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A.1 OBJETO DEL TRABATO
Identificados y aislados el Niobio en 1844 por Rosse y el Molibdeno 
en 1782 por Hjelm, quien lo separo de la molibdemita, no fue hasta 1940 cuando 
se viô la utilidad del Niobio ccmo aditivo en los aceros inoxidables y fué en 
la décéda de los afios 50, cuando se empezô a utilizar el molibdeno en la meta- 
lurgia del hierro.
La importancia industrial de estos elementos, se ha incrementado ex—  
traordinariamente con las nuevas tecnologias, por lo que hcy dia se producer y 
utilizan en gran cantidad.
Debido a la râpida expansion experimentada en los caitpos de la elec 
trônica, técnica aeroespacial y de la catalisis, han surgido nuevos y diferen- 
tes usos para estos métales.
El Niobio ha adquirido un papel muy destacado en la industrie meta- 
lûrgica por las propiedades que comunica a los aceros ccmo elemento aleante. - 
Pequefias cantidades del metal mejoran la elasticidad, la resistencia y evitan 
la corrosion intergranular. Igualmente el Molibdeno confiera, aun en pequefia - 
concentraciôn, buenas propiedades a los aceros, provocando un aumento notable 
en la dureza y resistencia a la tracciôn de las aleaciones que forma.
La facilidad de ambos elementos para ccmbinarse con el carbono for—  
mando carburos astables, mejoran la calidad de los aceros y aleaciones refrac- 
tarias incrementando su resistencia a elevadas temperaturas.
Estas propiedades, junto con sus elevados puntos de fusion, asi ccmo 
la elevada relaciôn Potencia/densidad, los hacen idoneas para formar parte de 
ciieaciones y aceros especiales (aceros rapides) altamente resistentes al ca—  
lor y a la oxidaciôn en condiciones muy extremas de temperatura, si bien con -
— 4 —
respecte a esta ultima propiedad, el molibdeno se queda atrâs, ya que dicho - 
métal se oxida al aire a elevadas temperaturas. Estas aleaciones se utilizan 
mucho en la fabricaciôn de véhiculés espaciales, misiles y turbinas a vapor.
Dentro de la tecnologia nuclear, tante el niobio como el molibdeno, 
debido a sus pequehas secciones eficaces de captura neutrônica y a sus compati 
bilidades con los productos de fisiôn, se enplean como elementos aleados al - 
uranio en los reactores nucleares.
Otro campo en el que la aplicaciôn del niobio es amplia, aunque 
ciente, es el de la electronica. Su afinidad por los gases electronicos hace 
que se use como captador ("getter") en tubos y valvulas de vacio, formando par 
te de câtodos y rejillas. Igualmente por su favorable comportamiento anôdico, 
se enplea, con venta j a f rente al tântalo, en la confecciôn de conductores eleç 
trollticos.
Asimismo, el niobio se emplea tcOiÆàén en aleaciones magnéticas super- 
conductoras.
Por su parte el molibdeno, se utiliza en la fabricaciôn de electrodos
en homos de resistencia (sobre todo en la industrie del vidrio), de ânodos, -
de rejillas y en sustituciôn del Wolframio (menos blando y dûctil) en filamen 
tos de lamparas de incandescencia y en valvulas de radio.
Paralel.amente a la expansion experimentada en los campes de aplica—
ciôn de estos elementos, la quimica analitica de los mismos se ha desarrolla-
do enonitemente en los ûltimos ahos, proponiéndose numerosos métodos de anâlisis 
para la determinaciôn cuantitativa de ambos en minérales y productos manufactu 
rados. Sin embargo, cuando se trata de resolver el problsna modemo del anâli­
sis de trazas de estos elementos, es necesario disponer de métodos suficiente-
-  §  -
mente sensibles para permitir el analisis de Nb y Mo al nivel de microgramos. 
Adenas, dichos métodos deberian poseer un alto grade de select!vidad para redu 
cir al ndnlmo la necesidad de separaciones y tratamientos previos que aumentan 
el riesgo de error en el analisis.
Hoy dia el problema del analisis del Nb(V), especialmente a nivel de 
trazas, sigue preocupando a la comunidad cientifica internacional (1), por lo 
que es precise investigar nuevos métodos anallticos mas sensibles y selecti—  
vos.
Los métodos espectroscôpicos, tanto moleculares como atâidcos, son - 
muy adecuados para el analisis de trazas metâlicas, ya que presentan una ele- 
vada precision, sensibilidad y versatilidad, a la que hay que sumar su relati 
vsmente alta selectividad.
De entre les métodos de analisis de absorciôn molecular existantes - 
para Nb y Mo, debemos destacar les extractive - espectrofotométrices basados 
en la formacion de conpuestos quelatos extréiibles en disolventes orgânicos.
Por una parte en nuestro Departamento, se han estudiado la S^iidroxi 
quinolenia y sus derivados como réactivés de Nb, con muy buenos resultados —  
(2, 3).
Por otra, al ofrecer taies compuestos orgânicos excelentes perspectif 
vas para la determinaciôn extractive - espectrofotométrica slmultanea del Pfo 
libdeno, el estudio del comportamiento de les derivados dihalogenados de la - 
oxina como reactivos anallticos espectrefotcmétricos de les citades metales, 
reviste un especial interés en esta Tesis.
En esta bûsqueda de nuevos métodos cada vez mas sensibles para Nb, -
- 6 -
se considéré de importancia investigar los "Métodos Amplificados" basados en 
que el Nb (V) puede formar heteropoliâcidos con Mo y P donde la relaciôn —  
Nb : Mo puede ser muy elevada.
La qulmica de taies compuestos, es complicada y no muy conocida, - 
estando sus propiedades y aplicaciones qulmico-analiticas apenas iniciadas.
De hecho, la determinaci&i del Mo existente en los heteropoliâcidos 
extraidos en una fase orgânica proporciona un analisis anplificado de Nb, 
y hasta la fecha, solo se ha utilizado con fines anallticos el complejo ter 
nario Nb.P.Mo, cuya estequiometrla parece ya establecida (4), ccmo 1:1:11.
Sin embargo, la posibilidad de formar heteropoliâcidos binaries —  
Nb-Mo con suficiente reprodtcibilidad, ofrece en prlncipio una via de amplifi 
caciôn mucho mâs simple y directa que la anterior. Si es realizable la for- 
maciôn y aislamiento de taies compuestos binarios, se hace évidente la posi­
bilidad de la determinaciôn amplificada de Nb via determinaciôn del Mo por 
un método espectroscôpico adecuado, ya sea de absorciometria molecular, p.e., 
con un derivado de la 8-hidroxiquinoleina que reacciona con Mo, ô bién basa- 
do en la Espectrometrla Atcmica.
Es sin duda en este ultimo campo de la Espectrometrla Atcmica, (es 
bién sabido que tanto el Nb como el Mo son elementos formadores de ôxidos 
refractarios, lo que détermina la baja eficiencia de atomizaciôn en la llama 
y con ello la baja sensibilidad obser'/ada en las técnicas de Absorciôn Atômi 
ca o en Fotcmetrla de llama para estos elementos) donde es mas urgente la —  
bûsqueda de técniceis que atmenten la sensibilidad de las determinaciones de 
Nb (cuyo limite de deteccion es solo de 1 ppm. en Absorciôn Atômica incluso 
ccn llama de NgO/CgHg). En el présente trabajo se ha abordado este proble­
ma por dos caminos diferentes:
- 7, -
a)Bûsqueda de nuevas reacciones amplificadas de Nb basadas en la formaciôn de 
heteropoliâcidos, a los cuales nos hemos referido en los pârrafos anteriores, 
con posterior determinaciôn indirecte del Nb.
b)Utilizacion de la técnica Espectrometrla de Emision con fuente de Plasma aco 
plado inductivamente, ICP, cuyas caractéristicas fundamentaies : temperaturas 
de 60002K, atmôsfera inerte de argon y tienpo relativamente largo de resi 
dencia de la especie a atomizar, y excitar, en el Plasma, determinan que sea 
el ICP la fuente de excitaciôn ideal para todos aquellos elementos formado­
res de ôxidos refractarios en las Hamas.
Ccmo conplemento final se ha pretendido llevar a cabo la détermina—  
ciôn de Nb (V) utilizando la hibridaciôn de las dos vias anteriores: corabinar 
la amplificaciôn obtenida en la formaciôn y extracciôn de un heteropoliâcido - 
de Nb y Mo con el extraorriinario atonento de la sensibilidad intrinseca de la - 
técnica de Emisiôn con ICP respecte a la Absorciôn Atômica clâsica.
A.2.- PROPIEDADES QUIMICAS Y ANALITICAS DEL Nb.
2 . 1 GeneraüLidades.
La configuracion electronica del niobio es (K^ ) 4d%s^ , y por lo - 
tanto puede existir en estado de Valencia, 0, + 1, +2, +3, + 4 y + 5, —  
siendo este ultimo el de mayor importancia en quimica analltica desde el —  
punto de vista de la conçdejaciôn del metal (aunque pueda ser reducido a es 
tados de oxidaci&i inferiores siendo el mâs importante el Nb(III)).
Por su posicion en el sistema periodico, présenta reacciones anâ- 
logas a las del Molibdeno, sobre todo cuando este se encuentra en estado de 
Valencia f 5, mostrando algunos de sus coraplejos estructuras y propiedades 
semejantes a las de Nb(V).
Aunque la tendencia a alcanzar estados de Valencia menores que + 5 , 
aumenta con el peso molecular en el grupo (V) principal del S.P., decrece - 
de arriba a abajo en el subgrupo (V). Asi, en medio âcido sulfurico, el Zn - 
puede reducir al V al estado de V(II), mientras que el Nb(V) se reduce solo 
hasta Nb(III) y el Ta(V) no se reduce.
En contra de lo que acontece a otros elementos del grupo (V), el - 
Nb (y también el Ta) no actuan realmente ccmo constituyentes electronegati- 
vos en los compuestos de tipo sal que forman. Esto es debido a su posicion 
en el sistema periodico (no estân prôximos a los gases nobles ccmo les ocu 
rre al N, P, As, Sb y Bi),siendo incapaces de formar compuestos de configu­
racion electronica estable (semejante a los gases nobles), con los donado- 
res convencionales de electrones.
También se explica que no forman, como los otros elementos del gru-
- 9 -
po (V), hidruros gaseosos, aunque si forman aleaciones semejantes a los hi—  
druros.
Aunque los radios atonicos del Mb y Ta son practicamente iguales, - 
1,45 y 1,47 % respectivamente, debido a que el ion niobio se polariza mâs 
que el ion tântalo, se comporta ccmo si tuviera un radio ligeramente menor que 
este. A este hecho se debe que la semejanza de comportamiento entre el Zr y - 
el Hf sea mayor que entre Nb y Ta.
Analogamente a los que ocurre con el grupo (VI), al que pertenece el 
Mo, y otros subgrupos del sistema periodico del IV al VII, la estabilidad de 
los ôxidos en el grupo (V) aumenta con el peso atcmico, y por ello, el calor 
de formaciôn de los ôxidos de Nb es menor que el de los correspondientes de - 
Ta.
La secuencia de fonraciôn de los diferentes ôxidos de Nb por calenta 
miento en presencia de oxigeno es la siguiente: A ISOec se forma un ccmpuesto, 
de coloraciôn debilmente amarilla, que todavla corresponde a Nb; a 2302C toma 
un color amarillo diferente, debido a NbO; a 3002C aparece un color azul bri­
llante de NbOg y a 3908C es practicanente de color negro, y comienza a apare- 
cer el ôxido blanco NbgO^.
El NbgO^ puede prepararse por deshidrataciôn del âcido niôbico y por 
calcinaciôn al aire de sus respectives sulfuros, nitruros, carburos, cupferra 
tos y tannatos. Es insoluble en agua y en otros âcidos que no sean el âcido - 
fluorhidrico. Pero puede ser puesto en soluciôn, por fusion con bisulfates al 
calinos, carbonates e hidrôxidos. Este comportamiento pone de manifiesto el - 
caracter anfôtero del Nb, aunque prédominé el caracter âcido.
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2.2.- Comportamiento en disoluciôn acuosa.
El comportamiento hidrolltico del Nb y de algunos otros iones fué 
estudiado por Sillén y colaboradores (5)» aunque no pudieron llegar a ningu- 
na consecuencia valida, debido a la dificultad de obtener soluciones astables 
de los iones de estos me telles.
En soluciôn acuosa, el elemento muestra una gran tendencia a hidro- 
lizarse debido a la gran afinidad que présenta con el oxigeno.
con respecte a la coordinaciôn del elemento, la opiniôn mas genera- 
lizada es que su ne de coordinaciôn es 8, si bién, en algunos compuestos ai£ 
lados, se ha observado que actua con ne de coordinaciôn 6.
Asi, Martell y Calvin (6), proponen para el Nb un indice de coordi­
naciôn de 8, al igual que para sus elementos vecinos, Zr, Hg, Mo y W, ya que 
todos elles tienden a Formar especies octacoordinadas.
Nikolayev y Buslayev (7) encontraron coordinaciôn 6 para el elemento 
en el complejo con fluorure: H2(NbOF^], y otros autores como Jantsch (8), en 
contraron al Nb actuarwio con indice de coordinaciôn 7 en los fluomiobatos - 
alcalines, Kg(NbOF^).H2O y K2(MbFy) y en algunos complejos orgânicos.
En el ccnplejo con oxalato [NbO(C20^)3]^ ~, considerando el oxalato 
ccmo un ligando bidentado, el ne de coordinaciôn patra Nb es de 7 (9), igual 
que sucede en el complejo con pirocatecol [Nb0(CgH^02)3] -
El ne de coordinaciôn 8 ha sido observado en diferentes tipos de —  
compuestos, ccmo por ejemplo en los peroxoniobatos, cuya estructura segûn —  
Sisko y Epremian (10) y Sieverts y Miller (11) es [Nb(02)^]^" y en algunos 
complejos hidroxilados y fluorados, en los que la coordinaciôn se realiza —
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mediante enlace covalente.
También hay octacoordinacion en algunos complejos orgânicos como el 
que el elemento forma con la Tropolona (ligando bidentado) [Nb(trop)^]+ (12),
2.2.1.- Ccmportamiento en Soluciones Alcâlinas.
Debido al caracter anfôtero del NbgOg, este se puede poner en solu­
ciôn ô bién mediante fusiones alcalines ô por ataque con âcidos.
La fusiôn del ôxido con carbonato ô hidroxido potâsico para dar solu 
ciôn de Niobato, se puede formular mediante las reacciones [i] y [2], que pro 
ponen Lehne y Goetz (13).
NbgO^ + 60H" — > 2(Nb04]^ + 3HgO (l 1
5 Nb205 + 140H~— > 2[Nb^0i^]7- + 7HgO [2]
Aunque segûn Sisko y Epremian (10), realidad pueden obtenerse dife 
rentes especies de Nb taies ccmo KNbOg, K^ N^b^ O^  g ^ KNb20^ y KgNbO^, siendo la 
formula generôLL dada por estos autores para los niobatos: xMgO y NbgO^ [3l 
donde M es K ô Na y la relaciôn x:y puede tener diferentes valores: 4:1: 3:1 ; 
2:1; 3:2; 4:3; 7:6; 8:7; 1:1; 4:5; 3:4; 2:3; 5:16; 3:5; 1:2; 2:5; 1:3 y 1:4. 
Este hecho pone de manifiesto la tendencia del Nb a formar aniones polimeros 
y en definitive la conplejidad esperable de su quimica en disoluciôn.
La expresiôn [3] es una manera simplificada de formular los niobatos
y no refleja el verdadero estado del Nb en soluciôn, implicando que la forrm
ciôn de aniones a partir de los âcidos, se realizaria mediante pérdidas de 
protones y sin enbargo, es un hecho generalizado que los aniones de ôxidos an 
fôteros en soluciones alcalines, no se forman por pérdida de protones de los 
grupos hidroxilo. Solamente los ligandos aquo ceden protones; en consecuen—
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cia, la carga negativa résultante del aniôn, se debe al enlace coordinado de 
los iones hidroxilo. A estos aniones formados se les puede considerar como ccm 
plejos polihidroxo del metal, y a las sales de niobio que han sido aisladas, 
se las considéra como sales de metales alcalinos, de los complejos polihidro­
xo del metal, deshidratados. Estas sales solo existen &n estado sôlido.
La fonnaciôn de especies polimeras, formando puentes de hidrôgeno, 
puede ser explicada mediante polimerizaciôn graduai al neutralizar solucio­
nes fuertanente alcalinas de ôxidos fundidos, (inversamente, es posible conse 
guir la progresiva despolimerizaciôn del Nb(V) en la disoluciôn de un ôxido 
hidratado por adiciôn de un alcali.
A lo largo de la neutralizaciôn de una disoluciôn fuertemente alcali 
na de niobato, se va produciendo la polimerizaciôn, formandose coloides hasta 
que finalmente précipita el ôxido hidratado. Segun Sisko y Epremian (10), el 
niobio enpieza a precipitar a frfî=7,7 y su precipitaciôn es compléta a pH=4,4.
La mayoria de los ôxidos hidratados, polimerizados, son insolubles
en agua.
En soluciones fuertemente alcalinas, existen complejos monômeros, co 
mo el octahidroxoniobato (V):
HO OH
HO \  /  OH
HO OH
HO OH
3"
fNb0^.4H20]^ (ortoniobato hidratado)
[4]
Cuando el decrece, se produce la adiciôn de uno o mas protones a 
los ligando hidroxilo, formandose un complejo mixto aquo-hidroxo del tipo for-
mulado en [5]
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HO CM 3~ HO OH
HO \  /  OH HO \  /  H O
Nb ' + 2H^ — > Nb
HO - ^ /  \ OH 
/ \
HO ^ j  HgO
HO OH HO PH
[5]
Ccmo el atcrno de oxigeno estâ menos polarizado en el grupo aquo que 
en el hidroxilo, el proceso de neutralizaci&i produce un debilitamiento en el 
enlace metal-oxigeno.
La polimerizaciôn tiene lugar por desplazaoniento de los enlaces --
aquo, relativamente débiles, por ligandos hidroxilo cercanos, dando lugar, - 
segûn Schuwarzenbach (14), a la formaci&i de un anillo quelato de cuatro esla 
bones con dos puentes hidroxilo y dos nucleos metalicos [6]
OH
MeC^ ^ M e  
OH
[6]
El proceso de la polimerizaciôn se recogen en la ecuaciôn [70
HO OH
HO.
Nb
HO 7\
HO OH
OH.
OH.
HO OH
HO / ^ O H
^ N b  
HO / OH/\ 
HO OH
HO OH HO OH 
H0_ \  /  8 \  /  OH,
Nb: 'Nb
HO
/\ ' /\
HO OH HO OH
OH.
+2H2O
[7]
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Y el proceso conpleto de la polimenizaciôn, se puede représenter rre 
liante la ecuaciôn [g] , que es una cotnbinaciôn de (3] y (4].
HO OK
HO.
HO
\/
"Nb ^
7\
HO OH
OH
OH
+ 4M+
HO OH HO OH
H 0 ^ \  /  8 \  /  OH,
Nb Nb "
-12
HO m  HO OH
+ 2HgO
[8]
2.2.2. Comportamiento en Solucicmes Acidas.
Los complejos aquosulfato, que se forman por tratamiento del ôxido 
de Nb con pirosulfato potâsico, se pueden representar por la fôrmula [9].
(Me An4(0H)x(H20)2l^“^^^"^^
donde An puede ser-.SO^  ^ , Cl , F y n es la carga.
[9]
Estos complejos son atacados por el medio âcido, ya que con al ti^ 
po, las soluciones que los c<xitienen precipitan.
El proceso de hidrôlisis, es decir, la sustituciôn de ligandos --
aniônicos ô el paso de ligando - aquo a ligando - hidroxo, depende de muchos 
factores (15).
Uno de los factores de que depende, es de la naturaleza del aniôn y 
de su concentraciôn en soluciôn. También depende mucho de la acidez: Cuanto - 
menor es la acidez, mayor es la concentraciôn de iôn hidroxilo y mayor es el 
ns de ligandos hidroxo que se combinan (que forman enlace) con el Niobio me­
tal.
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La polimerizaciôn del Niobio, comienza desde medios fuertemente âci 
dos y va incrementândose con el aumento del pH.
El proceso puede representarse por las siguientes ecuaciones:
x-2
HO OH
X
HO ^  /  OH
Nb + 20H“ ----- > N b ^
7 \ “
HO OH
+ 2HgO
[10]
\l
Nb ''
7\
An
An
+ 20H“
\/
Nb-^?\
OH
OH
y+2n-2
+2An
[11
X e y son las cargas de los iones y pueden ser positivas ô negatives, n es - 
la carga del aniôn An .
r  J /  m
N b ^
x-2
+
”2° ' - ^ 7
Nb
X
- / y - O H
x-2
HjO - y
y
Nb ^
An - \ /  .
Nb
7  \  “
An
-i2x-2
\ /  0 H ^ \ /
Nb"^ Nb
7 ' \ ~  l \
Nb Nb +2A
7 \'"7 \T
+2HgO
[1 2] 
x+y-2+2n
3]
— —
La hidrôlisis, y la polimerizaci&i, del Nb pueden prevenirse mante- 
niendo la acidez alta, por ejemplo, manteniendo alta la corxentraciôn de pro­
tones (Acido) y del aniôn del âcido, como CIH/CINH4. El efecto estabilizante 
del aniôn se debe a la capacidad de coordinar de los iones Cl“, evitando la 
formaci&i de complejos hidroxo polinucleares.
Se pueden obtener soluciones âcidas de Nb por tratamiento del ôxi­
do hidratado recien preparado con âcidos minérales.
El proceso se puede representar por las ecuaciones [14] y II5].
,0H
OH
2x-2
Nb
7 7*77
+ 2RrtO Nb ^
7\
.OH,
OH,
+ 2HgO {14]
“k+y-2+2n 
%" —n
x-2 r \ /  1
/ An
+2An --- > N b ^
OH
Nb ^
7 7 "
[151
La mayoria de los complejos se forman gracias a la ruptura de los - 
puentes hidroxilo por los i<xies hidronio dando lugar a los aquo-complejos. El 
equilibrio con aniones âcidos en soluciôn puede dar lugar a complejos aquo - 
aniôn de caracter catiônico (16).
También existe equilibrio entre las especies catiônicas y amionicas, 
dependiendo del nC y la carga de los ligandos respectives. Este equilibrio se 
puede representar segûn la ecuaciôn [I6]
- 17 -
[16]
[NbCOHljçCHgOlylAn)^]^ ^ ^"+(o-x)OH" +(q-z)An"  ^ ^
[Nb(0H)o(H20)p(An)q]^"^^^+(y-p)Hg0 donde n es la carga del aniôn.
En general, las llamadas sales basicas de Nb, contienen el catiôn - 
niobilo NbO^^ (17). Este catiôn, en disoluciôn cicuosa, se puede representar 
ccmo catiôn monomero octacoordinado, como se indica en la expresiôn [17], y 
muchos autores ccmo Szymansky y Archibald (18), han dado fôrmulas para ccm 
pues tos aislados del Nb, incluyendo el agrupamiento (HO^ '^ ).
NbO^ "^ .7HgO =
H^O OH
/\
2
OH
«2°
OH
«2° OH,
3+
[17]
En disoluciôn acuosa, las especies mâs frecuentes son los niobatos, 
sin anbargo, algunos autores mantienen la existencia de especies catiônicas 
que se ccmportan como nucleos de una serie de complejos. Asi por ejemplo, Ro 
senheim y Roehrich (19), encuentran un nucleo catiônico de Nb en los pirocate 
colniobatos y en los Niobo-salicilatos.
También la formaciôn de quelatos se produce a través de especies ca­
tiônicas. Nunca se produce a través de un nucleo anionico.
Aunque existe equilibrio entre las especies catiônicas y aniônicas - 
(ecuaciôn [16]), éste siempre se desplaza hacia la forma catiônica para la - 
formaciôn del quelato, ya que el agente quelatante negative puede reaccionar 
solamente con un nucleo positivo, y la desapariciôn del nucleo positivo en - 
la parte izquierda de la ecuaciôn, , da lugar a un nucleo cargadd positivamente 
en la parte derecha.
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Un fenômeno que merece destacarse, es que el Niobio en disoluciôn 
acuosa no se comporta de igual forma cuando se encuentra solo que cuando estâ 
en presencia de grandes cantidades de Tântalo. Asi Schoeller (20), ccmprobô 
que en presencia de grandes cantidades de Ta, el Nb se comporta ccmo el.
La situaciôn inversa también se da, y un elemento puede interferir 
en el otro, total ô parcialmente dependiendo de sus concentraciones relativas.
Esto es debido a que arabos elementos tienen casi las mismas propie 
dades quimicas y sus radios iônicos son practicamente iguales. Asi, se pueden 
formar especies heteropoliméricas del tipo expuesto en [l8], ai la que el Ta, 
fijado
[18]  Nb-^°"'~'Nb Ta Nb N b ....
en el interior del niobato polimerizado, no se puede comportar quimicamente co 
mo tal elemento (fenomenos conocidos como de "pérdida de individualidad").
2.3.- Comportamiento del Nb en âcido sulfûrico concaitrado.
En este medio extrenadamente âcido , la actividad protônica es bas—  
tante baja, es decir, la aztividad de iôn hidrôgeno es aproximadamente 10 
( 21 ), y por lo tanto la acciôn efectiva de les H'*' es igual a la de las solu­
ciones de âcidos débiles.
Las reacciones que se producer en este medio, son casi paraielas a - 
las que se dan en medios âcidos débiles, con la ûnica diferencia de que hay - 
mâs probabilidad de que los ligandos hidroxo sean reemplazados por ligandos —  
sulfato ô hidrôgeno - sulfato.
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Se ha observado que los conplejos quelatos, que el Nb forma en me­
dio sulfûrico concentrado, presentan sus maximos de absorciôn a longitudes - 
de onda mayores que cuando se encuentran en medio âcido débil. Esto parece - 
ser debido a un mayor grado de deformaciôn del âtomo central, bién por los - 
ligandos sulfato ô bién por la acciôn que el âcido sulfûrico ejerce como li­
gando bidentado, cuya fôrmula se représenta en [l9).
Esta ûltima posibilidad es bastante lôgica, ya que se ha observa­
do que el color del complejo Nb-M^Og, se intensifica, bién por adiciôn de —  
EDTA ô DCYTA (ligandos bideitados), (22) ô por adiciôn de âcido sulfûrico —  
concentrado, mientras que cuando se afiaden ligandos monodentados como Cl , ô 
F , no se observa intensificaciôn del color.
2.4.- Estabilizaciôn de las disoluciones de Nb.
Ya se ha dicho que las disoluciones de Nb sufren polinerizacion —  
graduai hasta llegar a un estado coloidal, de forma que los resultados de los 
anâlisis por via qulmica, suelen ser bastantes erroneos y poco reproducibles.
La polimerizaciôn se puede elminar en parte con una alta acidez ô 
con la presencia de elevadas concentraciones en Cl , ô lo mâs eficaz, adicio 
nando un agente quelatante auxiliar, que forme un quelato soluble y que no - 
interfiera en las reacciones posteriores.
El agente auxiliar, desplaza los ligandos hidroxo favorecedores de
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la polimerizaciai, bloqueando las posiciones de coordinaciôn del Nb(V) respec 
to a la entrada de nuevos grupos hidroxo.
Generalmente se han utilizado goto agentes auxiliares, (aunque no —  
evitan completamente la polimerizaci&i(8,23)): los acidos oxâlico: # tartârico 
y citrico, asi ccmo sus sales, el perôxldo de hidrôgeno, el iôn fluoruro, etc.
La presencia de estos ligandos auxiliares, en las reacciones de —  
quelaciôn del Nb(V), debe ser considerada, ya que casi siempre se hallan pré­
sentes para protéger la polimerizaciôn del Nb(V) y que este se halle en forma 
"reactiva" respecte al quelante.
La mayoria de las veces, no se tiene en cuenta la presencia de es—  
tos agentes auxiliares y no se considéra la posibilidad de formaci&i de ccm—  
plejos temarios. Asi por ejemplo, la reacciôn entre el Nb y el âcido 2,3,4 - 
trihidroxybencenosulfŒiico presencia de oxalato, podrla dar lugar a la —
formaci&i de un complejo temario de fôrmula [20].
c”
1
Cj. [20]
Igualmente, Alimarin y Frid (24), observaron que el precipitado ro 
jo oscuro obtenido por reacciôn del Nb con el âcido 3,4,5 - dihidroxibenzoi- 
co, se disolvia, resultando una disoluciôn incolora en presaicia de âcido oxâ 
lico.
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Aunque a veces el agente auxiliar débilité el color del ccmplejo - 
inicialmente formado, (acciôn de competencia de los correspondientes ligandos) 
generalmente se produce una intensificaci&i del color, y este hecho se pue­
de explicar solo parcialmente, en términos de una reducciôn del grado de poH 
merizaciôn, debiendo admitirse la fonnaciôn de conplejos temarios de "Coordi 
naciôn insaturada".
Asi Lassner y PUschel pusiercm de manifiesto la importancia de la ac­
ciôn de los agentes conplejantes auxiliares en la fonnaciôn de conplejos ter- 
narios de Ti, Nb y Ta con perôxido de hidrôgeno y âcidos poliamincarboxilicos 
(25,26) ô con colorantes (27)
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A.3.- MEIXXOS EXTRACTIVO ESPECTROFOTCMTRICOS MAS RELEVANTES PARA LA DETERMI- 
NACim PE NIOBIO.
De entre los numerosos métodos espectrofotcmétricos existentes para la 
determinaci&i de Nb, ya sean basados en la formaciôn de quelatos metalicos con 
difermtes reactivos orgânicos ô en la formaciôn de complejos coloreados con 
reactivos inorgânicos, haremos especial hincapié en aquellos que, adenas de - 
ofrecer una buena sensibilidad en la determinaciôn del eleneito, utilizan la 
técnica de extracciôn antes de realizar la medida espectrofotométrica final, 
aumentando con ello la sensibilidad y mejorando la selectividad del método de 
anâlisis.
3.1.- Reactivos Inorgânicos.
De los métodos espectrofotcmétricos basados en el aipleo de reactivos 
inorgânicos, el método del "sulfocianuro" y al del "Agua oxigenada", son los 
métodos que poseen una mêyor vigencia (son métodos ya clâsicos). Sin enbar 
go, solamente el método del sulfocianuro se ha utiliaado tanto para la de—  
terminaciw directa de Nb en disoluciôn acuosa, como para la determinaciôn 
extractive - espectrofotométrica del elemento.
Método del sulfocianuro (con extracciôn).
Esta basado en que el Nb(V) forma con el Sulfocianuro en medio clorhi 
drico un ccmplejo amarillo extraible en disolventes orgânicos (28-30). El - 
disolvente de extracciôn mâs utilizado es el eter dietilico, pero también 
se han empleado cetonas, ésteres , alcoholes de peso molecualr elevado y - 
otro tipo de éteres . Una mezcla de dietil-eter-Cl^C en proporciôn i: i, —  
sirve también como extractante proporcionando un 92% de extracciôn (31).
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El Niobio con SCn= suele ser extraido desde HCl en presencia de d o  
nro estannoso, (que reduce al Fe(III) y a todos los oxidantes que puedan in—  
terferir y ademas aumenta el color del extracto organico). Tanto la concen—  
tracion del reductor, como de âcido clorhldrico y de tiocianato, deben optimi 
zarse para conseguir la mâxima intensidad del color y reproducibilidad en los 
resultaios.
El Wblframio, Molibdeno y Vanadio interfieren en la determinaciôn - 
de Nb. La presencia de Hierro, Uranio, Titanio y Tântalo, se toléra hasta una 
relaciôn en peso Nb: Elemento de 1:100 (32). El Fôsforo y el Fluoruro inter—  
fieren, si bién este ultimo puede ermascararse con ioies aluminio. (33).
Para la determinaciôn de Niobio en azeros (31, 34, 35), en rocas y 
minérales (36, 37) etc., se han utilizado diferentes modificaciones del méto­
do del sulfocianuro.
También se puede determiner Niobio como un ccmplejo mixto de Tiocia 
nato con 1-10 fenantrolina (38), papaverina (39) y tribenzilamina (40), etc.
3.2.- Métodos basados en la formaciôn de complejos quelatos (con reactivos or­
gânicos .
Los quelatos formados en medio acuoso por el Niobio con un gran nu­
méro de reactivos, conviene considerarlos como temarios que contienen ligan­
dos "ac^o" adicionales, para muchas de las reacciones de interés analitico.
Un ccmpuesto quelato, segun Martell y Calvin (6), es aquel que se - 
forma por reacciôn de un iôn metâlico y una sustancia conteniendo dos ô mâs - 
grupos con propiedades dadoras de electrones, dando lugar a la formaciôn de —  
uno o mâs anillos.
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Asi pués, el agente quelante debe contener dos 6 mâs âtomos dado—  
res en su molécula ccm una disposiciôn tal, que se puedan formar anillos quela 
tos astables.
Generalmente los âtonos dadores se encuentran «i grupos funciona—  
les separados, pero tan±»ién se conocen compuestos con dos âtomos dadores en un 
mismo grupo. Oxigeno, Azufre y Nitrogeno, son los donadores mâs frecuentes en 
los agentes quelatantes de interés analitico para Niobio.
El oxigeno es uno de los mâs Importantes ya que el Nb présenta una 
gran afinidad para coordinar ccm el elemento, como lo damestra su facilidad - 
para hidrolizarse.
También el azufre es un dcmor importante y parece que forma ani—
1 los con enlaces 3-3 (p.e. en su reacci&i con el tolueno 3,4 dithiol (41)), aun 
que no estâ todavia bien aclarado el tipo y mecanismos de estos enlaces.
En el grupo VA de la tabla periodica, la afinidad por el azufre e£ 
tâ muy bién definida para el Vanadio y muy poco acentuada para el Tântalo; el 
Niobio por su posicicm intermedia, muestra ligera tendencia a coordinar con él.
Por otra parte, en el quinto periodo, la afinidad por el azufre au
menta del Zr al Mo, ocupando nuevamente el Nb, una posicion intermedia. En --
cualquier caso, e l Nb(V) muestra menos tendeicia a coordinar con el azufre que 
con el oxigeno.
Aunque el Nitrogeno figura cono otro de los âtomos dadores, no se 
concxre ningun quelato de Nb en el que figure solamente N como âtomo donor. Se 
conocen quelatos con âtcsnos de OyN combinados y constituyen el grupo de reac­
tivos anallticos mâs importantes del elonento cjue nos ocupa.
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Algunos complejos quelatos de Niobio, son especies aniônicas que 
al afladir un contraiôn, ccmo el 1,3 difenilguanidinio, forman una entidad - 
neutra, extraible en disolventes no polares.
Aunque no se tiene conocimiento sobre si los ccmplejos quelatos de 
Nb son especies mono ô polinucleares, la formaciôn de estas ultimas parece —  
bastante probable, ya que estas especies estân ya présentes en soluciôn antes 
de la adiciôn del agente conplejante. Estas especies polinucleares no pueden 
ser extraidas a menos que se les adicione un voluminoso catiôn orgânico y en- 
pleando disolventes polares.
3 . 2 . 1 Quelatos con oxigeno como ûnico âtomo dador.
Pertenecen a este grupo de agentes quelatantes los compuestos pol^ 
fenôlicos, âcidos policarboxllicos (alifâticos y aromâticos), hidroxicetonas, 
dicetonas, acidos hidroxamicos, etc., y constituyen la clase de reactivos mâs 
importante en la qulmica analltica del Nb. De ahl, la tremenda utilizaciôn - 
del pirogalol, pirocatecol, tanino, âcido oxâlico, tartârico y cltriccycupfe- 
rrôn y perôxido de hidrôgeno, tanto ai métodos gravlmétricos como colorimétri
COS.
Los compuestos polifenôlicos poseen como mlnimo dos grupos hidroîâ 
Lo - fenôlicos vecinos que actuan ccmo ligandos en la formaciôn del quelato 
métalico, dando lugar aanillos de cinco eslabones.
Me
0
[21 ]
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En general son compuestos poco selecti vos, ya que reæcionan con - 
gran cantidad de icnes metâlicos, como por ejemplo, Ti, Zr, Hf, Mo y W, bién 
en estado trivalente ô en los estados superiores de Valencia.
Dentro de este grupo de compuestos, los mâs utilizados para la de­
terminaciôn de Nb son: el pirocatecol, y el pirogalol.
El pirocatecol forma con el Nb un complejo binario, de color ama­
rillo en presencia de sulfito a pH=6 presentando un maximo de absorbancia a - 
350 nm (42). Dicho complejo puede extraerse en butanol desde este medio y des 
de soluciôn de oxalato a entre 5 y 8 (43). De esta forma se consigue sepa- 
rar el elemento de otros metales, aunque el Titanio, y el tântalo también se 
extraen.
El método se puede hacer selective para Nb, extray«ido a pH=3 los 
correspondientes quelatos de Ti y Ta en butanol. El Nb queda en la fase acuo­
sa y ajustando nuevamente el pH a 7, se puede extraer ya selectivamente a la 
fase orqânica (43).
Tan^ién se conoce la formaciôn de un complejo temario Pirocatecol- 
-Nb-2,3' bipiridina, que ha sido utilizado para la determinaciôn espectrofotô- 
metrica de Nb (44). El complejo se forma a pH=2,75 y se puede extraer en cloro 
formo, midiendo la absorbancia del extracto orgânico a 350 nm.
Elementos como el aluminio, el calcio y el cromo interfieren, mien­
tras que el Ta, Cd, Mg, Mi y Zn no interfieren.
Talipcv y colaboradores (45) han utilizado un método extractivo-es- 
pectrofotométrico basado en la formaciôn de un complejo de Nb(V)-Catecol-dife- 
nindramina, y Busev (46), ha estudiado la extracciôn con distintos disolventes
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de los complejos formados por el Nb(V), difenilguanidina y di versos polifeno- 
les, realizândose le medida espectrofotométrica de dichos complejos a 370 nm. 
El Pirogalol forma con el Nb un coirplejo binario de color amarillo que segun 
Lee y colaboradores, tiene una estequicmetrifa 1:1 a pH=8,5 (47) y segun Babko 
y Lukachina (48), a pH=6,3, la relaciôn molar es Nb-Firogalol 1:2 y a pM=9,2 
es 1:1.
Este complejo puede extraerse en butanol, separando asi el Nb de - 
Fe, Zr, y W (42). También puede ser extraido en acetato de etilo en presencia 
de cloruro de doceciltrimetilamonio, midiéndose la absorbancia del extracto - 
orgânico a 410 nm.
La determinaciôn de Nb en aceros y en aleaciones Ni-Ta-Zr (49), se 
ha llevado a cabo por diversos métodos espectrofotcmétricos utilizando el pi­
rogalol.
Compuestos policarboxllicos y polihidroxilados.
En este tipo de compuestos debemos incluir el âcido oxâlico, mâli- 
co, tartârico, lâctico, salicilico, cromoazurol S, etc.
Los âcidos oxâlico, tartârico, y citrico se emplean mucho para e£ 
tabilizar las soluciones de Nb protegiondolas de la hidrôlisis. Segun Alima­
rin (50), el poder estabilizante disninuye del oxâlico al citrico, es decir,- 
oxâlico > tartârico > citrico y segun Babko (51), la secuencia de sustancias 
con poder estabilizante es: oxâlico > perôxido de hidrôgeno > citrico > tartâ­
rico > fluoruro. La adiciôn de a cualquiera de estos très âcidos, aumen­
ta la estcibilidad de las di.soluciones de Nb, debido probablemente a la forma­
ciôn de complejos temarios.
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El Nb forma con el âcido oxâlico, un conplejo quelato de estequio­
metrla 1:3 (52), que es extraible en una mezcla keroseno-cloroformo en presen 
cia de triocülamina (53). También forma un complejo temario, Nb - âcido oxâ 
lico - HgOg extraible en los mismos disolventes.
El âcido tartârico forma con el Nb, un ccsnplejo de estequiometrla 
1:1 (54), que se polimeriza si se sonete a ebulliciôn. El quelato, a veces - 
dencminado ccmo un teteropoliâcido, se puede formular como Nb^O^ g •
. lOHgO. (55) y tiene très molécules de H^O enlazadas debilmente, seis, fuer 
temente y una, especialmente enlazada. Teniendo en cuenta la octocoordina—  
cion del Nb, el compuesto podrla ser formulado segun:
HO OH HO OH
OH
tart. N b ^  7  Nb tart.
«  / (321y \ /Ÿ
H0 OH HO OH
Alimarin y Petrukhin (23), encontraron que el conplejo se forma 
entre pH 0,5 a 3,5 y entre pH = 5 a 10.
Tanto el complejo Nb-tartrato como el Niobio-tartrato-Peroxido de 
hidrôgeno, se extraen en los mismos disolventes que los correspondientes com­
plejos con oxâlico.
Acidos Arllhidroxâmicos y N-Arilhidroxilaminas.
A este tipo de compuestos pertenecen el N-nitroso-N fenilhidroxil—
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amina, el derivado am&iico (cupferrôn), el N fenilbenzohidroxâmico, etc.
El Cupferron es reactivo importante para Niobio y uno sobre el que 
mas se ha investigado.
El complejo Niobio(V)-N-nitroso-N-fenilhidroxilamina ha sido aisla 
do e identificado ccmo una especie neutra [NbO(CgH^N^Og} ^ ] y los estudios rea 
lizados acerca de su extractabilidad son bastante contradictorias. Por un la- 
do parece que el precipitado es insoluble en cloroformo, pero se ha aicontra- 
do que el Nb(V) puede ser extraido con una soluciôn clorofôrtnica del âcido —  
N-nitroso-N-fenilhidroxilamina (56). Otros autores han puesto de manifiesto - 
que el precipitado es extraible en cloroformo, axetato de etilo, eter etllico, 
Ô i sobutiraldehido desde soluciones de âcido tartârico acidificelas con —  
âcido clorhldrico desde pH=0 hasta C1H5F.
El mayor porcentaje del ccmplejo Nb-Cupferrôn extraido, un 98%, en 
3 metil-1 butanol, se consigue a pH=0 pero el complejo precipitado a pH=5,5, 
ha sido extraido en 4-metil-2pentanona, siendo la fase orgânica incolora (57)
La extracciôn del cupferrato de Niobio en 2 metil - 1 - butanol se 
ha aplicado mâs bién, en separaciones radioqulnrLcas y al anâlisis de aleacio­
nes Nb-Uranio.
N -  Fenilbenzohidroxâmico
El complejo quelato Niobil-N-fenilbenzohydroxamato, es estable has 
ta 2292c (58) y se puede extraer en cloroformo, aunque no es soluble en ace­
tato de etilo, acetato de pentilo, acetona, tetracloruro de carbcaio y benceno.
Entre pH=4-6 el complejo es extraido en un 98% desde soluciôn de - 
âcido tartârico al 3%. Este hecho se ha anpleado para separar Niobio de Tân-
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talo, También se puede separar de circonio extrayendo el Mb en clorofonno des 
de HCl 1 a 0,05H (59). Después, se puede reextraer el Mb a fase acuosa con 
agua regia, perôxido de hidrogeno 7M a pH=11, 6 con soluci&i amoniacal 6M —  
(59).
El Niobio se puede deteimnar espectrofotcmétricamente después - 
de su extracciôn en cloroformo nddiendo la absorbancia del extracto orgânico. 
Este método ha sido aplicado a la separaciôn y determinacion de isôtopos de 
^^Nb y (60).
El conplejo temario Nb-Qipferr6i-tiocianato, puede extraerse des- 
de soluciones de écido minerai 7 a 8 M, nddiéndose la absorbancia de dicho —  
complejo a 360 nm. Su Fôrmula corresponde a NbO(gCN) ^ Titanio
y el Tantalo interfieren.
Agrawal y Patel (61), han estudiado la extracci&i del complejo 
Nb : N-(4-Clorofenil) écido benzohidrôxamico en tolueno, midiendo la absortan 
cia del extracto orgânico a 365 nm, y Filipenko y colaboradores (62) han de- 
terminado Nb en aceros, extrayendo el elemento con écido N-fenilbenzohidroxâ-
mico y 4-( 2-tiazolylaizo) resorcinol en cloroformo desde medio clorhidrico --
1,8M, midiendo la absorbancia del extracto orgânico a 570 nm frente a blanco 
de reactivos.
Perôxido de hidrogeno: Es uno de los reactivos de Nb sobre los —
que mas se ha investigado. La mayorla de los métodos espectrofotométricos que
se han puesto a punto basados en la formaciôn del peroxocotnplejo amarillo de
Nb, no incluyen la extracciôn con disolventes orgânicos. Solo se ha citado la
extracci&i del complejo temario formado por el Nb-Perôxido de hidrogeno y el 
écido tartârico u oxâlico. Como hemos dicho, taies canplejos son extraibles 
en una mezcla de trioctilandna, Keroseno y cloroformo (53).
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Segun Sieverts y Müller (11), peroxocanplejos amarillos se pueden 
formar desde medios acidos y alcalinos. Para la especie formada desde medio - 
alcalino, la formula propuesta es: K^[Nb(Og)^], apuntando un numéro de coordi 
naciôn 8. Sisco y Epremian (10), formulan la existencia en âcido sulfûrico de 
una especie como [23].
0 — 0
HO.SO - Nb'^ ^ N b  - OSO_H ,
3 11 ^  o ^  3 '=31
o o
Sieverts y Müller, también confirmaron la fôrmula Na^NbOg para el 
complejo formado en soluciones alcalinas.
El complejo temario Nb-Perôxido de hidrôgeno-tartrato, formado en 
un medio de 50% de écido sulfûrico y 10% de écido fôsfôrico, muestra una ab—  
sorbancia maxima a 340 nm (63).
Aunque la mayorla de las veces sin extracciôn, el H^O^ se ha utili 
zado ampllamente para determinar espectrofotometricamente Nb en presencia de 
Titanio (64), en aleaciones Nb-Zr (65), en minérales (64), en aleaciones Nb- 
-üranio (66), etc.
3.2.2.- Quelatos con oxigeno y azufre como âtcmos dadores.
Dentro de este grupo de compuestos, el écido p-metoxibenzotiohi—  
droxâmico forma un precipitado de color amarillo con Nb que se puede extraer 
en cloroformo (67).
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3.2.3.- Quelatos con azufre como ûnico âtcmo dgtjor-
Los ccnpuestos mas caracterîsticos dentro de este tipo de reacti­
vos son los ditiocarbamatos, cuyo agrupamiento ligando es:
" - < 3 -  1241
En la formaci&î del quelato con Nb, no se conoce exactamente si —  
participan los âtomos de S y N como dadores, sin en±>argo, se tiene evidencia 
de quelatos formados unicanente a través de âtcmos de S, como ocurre en el - 
caso del dithiol (41).
Aunc^ ue estos reactivos han sido poco aplicados a problemas concer- 
nientes con el Nb, presentan la ventaja de cjue no reaccionan con el Ta. Con 
el Nb forman precipitados facilmente extraibles en cloroformo 6 en tetraclo- 
ruro de carbono, parmitiendo asi la separaciôn de ambos elementos. Gibalo y 
colaboradores (68), realizarcn un estudio ccmqDarativo de estos reactivos y —  
consideraron que el âcido 1-pirrolidin-carboditioico, era el mejor reactivo - 
para utilizar con fines analiticos de separaciôn.
Sal disôdica del Acido Dietilditiocarbâmico.
El ion di ticxzarbamato forma un precipitado blanco con Niobio en im 
dio tartârico a pH entre 4,5 y 5,5 (69), entre pH=4-5 (69) y entre pH=2 a 6 - 
(70). La relaciôn molar metal-ligando es de 1:3 y el Ta no reacciona con él.
El quelato con Nb, se puede extraer en tetracloruro de carbono (69) y cloro­
formo (68). La extracciôn en cloroformo, se lleva a cabo a pH entre 4 y 5 des­
de soluciôn de tartârico u oxalato. La interferencia de F" se élimina con ci- 
trato (68) y el Nb puede ser reextraido a fase acuosa, agitando la Fase orgâni
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ca con perôxido de hidrôgeno. A pH=5, la extracciôn del quelato Nb-dietildi- 
tiocarbamato en cloroformo es cuantitativa (71 ) •
Sal disôdica ô Amdnica del Acido Pyrrolidincarboditioico.
Este reactivo précipita cuantitativamente con Nb en presencia de - 
âcido tartârico a pH=5 (72), pero el Mo(VI) también précipita cuantitativamen 
te.
El reactivo ha sido utilizado sobre todo, para separar Nb de Ta —
(70).
La extracci&i del complejo formado se ha estudiado mediante traza- 
dores radiactivos y es cuantitativa después de agitar la fase organica 3 ve­
ces con cloroformo (73)• Asi se consigne separar extractivamente del Ta hasta 
una relaciôn molar Nb:Ta de 2:3; del lï, hasta una relaciôn molar 1:100, des­
de medio clorhidrico 8 a 10 M (73). Tan±>ién se puede separar extractivamente 
de Zr, W, U y Fe (74).
3.2.4.- Quelatos ccxi oxigeno y nitrôqeno como âtcmos dadores.
En este grupo, se incluye la descripciôn de las reacciones del --
Nb(V) con 8-hidroxiquinoleina y sus derivados, con âcidos poliamin - carboxili 
COS, colorantes azoicos y etanolandnas. La formaciôn de quelatos nitrogéno- 
oxigeno en la 8 hidroxiquinoleina y derivados y en los colorantes azoicos se 
explica por la presencia de un grupo hidroxilo en posiciôn orto respecto al - 
grupo azo.
Debido a que el Nb forma quelatos con nitrôgeno-oxigeno y que otros 
elementos que forman quelatos con âcidos poliamincarboxilicos, lo hacen a tra-
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vés del âtomo de oxigeno y nitrôgeno, lo mas probable, es que sean estos —  
âtanos los que estén involucrêdos en la quelaciôn de Nb con los citados âci­
dos.
La quelaciôn del Nb(V) con oxigeno y nitrôgeno en las etanolandnas, 
queda demostrado por el hecho de que con e l etanol no se obtiene reacciôn, pe 
ro si con etanolandnas.
En todos los casos se forman anillos de cinco eslabones.
8 - Hidroxiquinoleina y derivados.
La 8-hidroxiquinoleina forma con el Niobio un precipitado amari—  
llo (75), bién ai presaicia de oxalato,de tartrato a pH=4-7, 6 en presencia - 
de ambos a pH=6,5 (76). El conplejo quelato correspcndiente contiene Nb y reaç 
tivo en una relaciôn molar 1:3 (75) y es soluble en varios disolventes orgâ­
nicos (la solubilidad en cloroformo es 11,2 mg/ml).
El Nb puede sër extraido usando 8-hidroxiquinoleina de dos maneras: 
afiadir primero el reactivo pra formar el precipitêdo y después realizar la - 
extracciôn utilizando cloroformo (78), ô bién extraer la soluciôn de Nb direc 
tamente con una soluci&i del reactivo en cloroformo (71) (72) (78) (79) 6 en 
3 metil - 1 - butanol.
La extracciôn directa se puede llevar a cabo en presencia de âci­
dos citrico, tartârico, oxâlico, nitriloacético y EDTA (2, 79).
La curva de extracciôn desde pf1=1-12 con cualquier disolvente, —  
muestra un minimo entre pH=6 y 8 (80), que no aparece cuando se forma prime­
ro el precipitado y después se extrae con el disolvente.
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El quelato correspondiente Nb-8 hidroxiquirroleina es extraible so- 
lamente en disolvaites polares. El extracto muestra un color amarillo que per­
mits la deterndnaciôn espectrofotométrica del metal. El mâximo de absorbancia 
se présenta a 385 nm y la absorptividad molar es 1,13-10'^  1/mol.cm., cumpli^ 
dose la ley de Beer desde 1,5 a 6,0 gg/ml de Nb (77).
La extracciôn de Nb por una soluciôn de 8-hidroxiquinoleina en 3- 
-metil-1butanol, desde frfî=6-9 en presencia de citrato o tartrato ofrece la po 
sibilidad de separar el Nb del Ta, el cual queda la soluciôn (71). De igual 
forma, puede separarse del Wblframio si se usa crano extractante 8-hidroxiqui 
noleina disuelta en clorofonno. Los oxinatos de Ta, Mo, W, Sb, V y Sn no se 
extraen en cloroformo (42), solamaite en disolventes mas polares.
La 8-hidroxiquinoleina ha sido empleada en la determinaciôn ex—  
tractivo-espectrofotcmétrica de Nb desde medios citrico y tartârico. (2). La 
5-7 Dicloro-8-hidroxiquinoleina disuelta en Nitrobaiceno, acetato de pentilo 
o bis (2-cloroetil) eter extrae el Niobio que puede asi ser separado de Tân 
talo (71).También Guillaumont y colaboradores (81) estudiaron por medios - 
radioqulmicos la extracciôn del Nb(V), Ta (V), Pa (V) y Zr (IV) con 5-7 Diclo 
roxina disuelta en cloroformo.
Colorantes Azoicos
De entre los numerosos colorantes azoicos que forman ccmplejos con 
el Niobio, el PAN ( 1 -(2-Piridilazo)-2 naphthol), cuya fônitula estructural se 
daen [25], ha sido uno de los mas utilizados para determinar Nb a través de - 
un método extractivo espectrofotométrico.
N = N
N = N
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Los ccmplejos Niobio-PAN se pueden extraer con alcoholes de peso - 
molecular elevado (82) y en particular con 3 metil - 1 - butanol, que reem—  
plaza el agua de coordinaciôn en el complejo.
También se puede determinar Niobio espectrofotometricamente extra- 
y%ido el métal con N-benzilandna en cloroformo y afîadiendo PAN al extracto (83).
El PAR (4-(2-Piridilazo) Resorcinol), cuya formula estructural es:
OH
[26]
forma un complejo de ligandos ndxtos entre el Nb-Acido benzohidroxamico y —
4 - (2 - Priridilazo) resorcinol, en medio clorhidrico, que se pxiede extraer
en CHCl^, CHgClg ô alcoholes de paeso molecular elevado (84).
También se ha utilizado la formacicn del complejo binario Nb-PAR - 
en soluciôn de oxalato para la determinaciôn extractivo esp>ectrofotométrica - 
de Nb (85).
El Galliôn forma con el Niobio un quelato (82), que entre pH=0,5 a 
3,5 es cuantitativamente extraado en alcohol butilico, isobutilico, pentilico 
e isopentilico, piero unicamente ai presaicia de sales de 1,3 difenilguanidi- 
nio, (asi pajes como un complejo temario de asociaciôn iônica). Los disolven­
tes no polares no extraai el complejo, pero mezclas de benceno o cloroformo - 
ccn los alcoholes anteriormente citados en la relaciôn 1:2, si lo extraen (82)
El Lumogallion forma con el Nb en presencia de tartrato, un quela
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to rojo en âcido sulfûrico 0,25 a 1F (82), de relaciôn molar Metal:Colorante 
1:1. El mâximo de absorbancia aparece a 510 nm y el conplejo se puede extraer 
en butanol - 1 (86), incrementândose enormemente la selectividad.
Como método general para mejorar las detenninaciones espectrofoto- 
métricas basadas en quelatos coloresKios aniônicos, se viene investigando - 
su extracciôn en disolventes orgânicos con ayuda de antLnas de alto peso mole­
cular. Ejmplos nBiy recientes de esta nueva direcciôn lo constituyen el método 
puesto a punto por Childress y Greenland (87), para la determinaci&i extrati 
va de Niobio en rocas utilizando Clorosulfofenol S, guanidina y alcohol and- 
lico. También Ivanov y colaboradores (88) utilizaron afios antes un método ex­
tractivo espectrofotométrico utilizando clorosulfofenol S y aminas de peso mo 
lecular elevado, aplicândolo a la determinaciôn de Niobio en aceros.
Otros ejemplos son los trabajos de Awadallah (89), que realizô - 
la extracciôn de Nb y Ta con Quinizarin - 3 - Sulfônico y dodecilamina a —  
pH alcalino; los de Pasekova y Gibalo (90) usando tetraoctilendiamina, Tayurs 
kii y colaboradores (91), utilizando bromuro de tetraoctilamonio, etc.
A.4.- DETERMINACION DE NIOBIO POR ESPECTROSCOPIA ATOMICA.
Con el fin de resolver el problema del anâlisis de Niobio, diferen 
tes investigadores han ensayado una gran variedad de métodos espectroscôpicos 
atômicos.
Asi Kuchumov y Renard (92) han descrito la determinaciôn de entre 
1 - 1 0 0  ppm de Nb y Ta por Absorciôn Atôndca con llama N^O/Acetileno, después 
de extraer dichos metales con METIL-ISOBUTIL CETCWA, mientras Elinson y cola­
boradores (93), côn el mismo tipo de llama, establecen un intervalo de concen 
traciones muy superior. En cualquier casq, la técnica de Absorciôn Atômica con
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llama es muy poco sensible para Nb (6 Ta), siendo el limite de detecciôn - 
del orden de 1 ppm, (debido a la facilidad con que forman compuestos réfracta 
rios en la llama), lo que es insuficiente para anâlisis de trazas.
Los métodos que se han descrito son relativamente escasos, siendo 
uno de los mâs interesantes, el que utilize la formaciôn de heteropoliâcidos 
Nb - Molibdeno. Asi por ejemplo, Kirkbright (94) utilizô la reacciôn de ampli 
ficaciôn 1:11 basada en la formaciôn del heteropoliâcido temario Niobofosfo- 
molibdico, realizando la determinaciôn de Nb mediante la medida del contenido 
en Mo del citado canplejo, después de aislado.
Las técnicas de ESidsi^ i clâsicas, se muestran mâs adecuadas para - 
solucionar el problema del anâlisis del Niobio, que la Absorciôn Atômica.
En dichas técnicas, la sensibilidad alcanzada en la determinaciôn 
del metal, depende en gran parte del tipo de excitaciôn enpleada, mientras 
que el grado de interferencia producida por otros elementos, depende bâsica- 
mente de la dispersiôn del espectrôgrafo (es decir, se trata de interferen 
cias espectrales fundamentalmente).
El Niobio posee bastantes lineas sensibles en el arco, arco inte- 
rrumpido y chispa, lo que permite la determinaciôn del elemento por las co—  
rrespondientes técnicas.
En el espectro de arco, la linea mâs sensible aparece a x=405,9Ovn, 
seguida de x=407,97 nm y otras algo menos sensibles.
El espectro de chispa, contiene en orden de ini-ensidad decrecien 
te las siguientes lineas: x = 309,42; 322,55; 313,08; y 316,34 nm (95).
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Estos métodos de Emisiôn ya clâsicos, han sido utilizados para la - 
determin2ciôn de Nb y Ta en gangas enriquecidas, en gangas pobres y en alea­
ciones, bién con separaciones previas 6 sin ellas.
Rocas y Minérales.
Para determinar contenidos en Nb conpraididos entre 5-80%, se suele 
emplear la técnica de arco de corriente alterna utilizando Pd ô Co (96) ccano - 
patron intemo.
Cuando se quiere determinar Nb en cantidades muy pequefias, se si—
guen otros procediMentos, segun el tipo de elementos a los que el Nb se en
cuentre asociado en la muestra objeto de estudio (mucho ô poco volatiles, re—  
rractaricos, etc) (97).
En ocasiones se recomiaida utilizar molibdeno cono patron intemo, 
introduciendo en primer lugar grafito mezclado en proporciôn 1:1 con la mues—  
tra minerai antes de someterla a la excitaciôn de un arco de corriente ccnti—
nua, siendo las lineas anâliticas empleadas: Nb:2950,9 Ta:2685,1 % y —
Mo:2930,5 %.
A veces es necesario realizar separaciones ô concentraciones previas, 
ya que el Nb, al igual que el Ta, se encuentran nwy diseminados en el granito 
y las rocas siliceas. En este caso se recomienda un tratamiento con FH y SO^H^ 
y después afîadir pirogalol como précipitante y silice y gelatina ccmo colecto- 
res. Los ôxidos se mezclan con cuarzo pulverizado y se scxneten a la excitaciôn 
de un arco.
Prometum y colaboradores (98), determinaron 10 y 15 ppm de Nb y Ta, 
respectivamente, eliminando la matriz silicea por tratamiento con FH a seque-
- 40 -
dad, mezclando el residue con carbon en polvo en proporciôn 1:i, introducien
do la mezcla (200 mg) en un electrode de carbono y ejoritândola en un arco de
corriente continua a 20 a . Los patrônes se preparaban, mezclando granito en 
polvo con NbgO^ y Ta^O^.
Aceros v Aleaciones.
En aceros, la técnica de chispa permite la determinaciôn de 0,1% -
de Nb y 1% de Tai empleando los pares de lineas Nb 4058,93/Fe 4118,6 X ô ---
Nb 4100,92/Fe 4118,6 8 y Ta 2387,1/Fe 2387,46 8 (99).
La descarga de arco, baja el limite de detecciôn del Ta hasta 0,01% 
usando el par Ta 3311,16/Fe 3165,86 8 , mientras que el Nb se empeora hasta un 
0,3% (Nb 3299,6/Fe 3165,01 8).
Utilizando la técnica de chispa, se alcanza una mayor sensibilidad 
transfiriendo la muestra en forma de soluci&i a ambos electrodos (100).
En general, debido a la dificultad de disponer de muestras patrôn 
para la construcciôn de lineas de calibrado, algunos autores prefieren aislar 
primero los elementos (Nb, y Ta) y después soneter la mezcla al anâlisis. Es 
tas separaciones previas, aunque supcnen un consumo grande de tiempo, permi—  
ten mejorar varias veces los limites de detecciôn, siendo lo mâs comun de es­
tas separaciones, la que se basa en la hidrôlisis de los elementos (101).
Moroshkina y colaboradores (102) determinaron Zr, Ta, Nb y Hg en - 
aceros altamente cLLeados utilizando la técnica de anisiôn por arco. Para ello, 
una vez disuelto el acero con HCl y separado el Fe con una mezcla eter-etili- 
co: CHCl^, calcinan la fase acuosa restante, mezclando las cenizas con 20 mg 
de grafito en polvo y sometiéndola a la excitaciôn de un arco de CA de 15 A.
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El limite de detecciôn absolute era de 0,07 wg de Nb.
La introducciôn reciente de la Espectrometria de Plasma ICP, ofrece 
las majores perspectives para resolver el problema del anâlisis de Nb, ya que 
es particularmente adecuada para la atondzaci&i y excitaci&i de elementos for 
madores de compuestos refractarios en las Hamas, y con el gran désarroi lo al- 
canzado en la instrmientaci&i, (p.e. alto poder de resoluciôn de los espectrô- 
metros utilizados), permite el anâlisis de dichos elementos, en condiciones im 
posibles de realizar con técnicas de Dnisiôn clâsicas. Por ejoiplo, analizar - 
Niobio en un acero utilizando la linea 309,40 nm (linea dificil de resolver - 
de entre dos bandas de H^O situadas a ambos lados de ella) ô analizar Boro tan 
bién en acero, al poder separar su doblete, de otras lineas vecinas del hierro 
(103).
Asi Robin (104), estudio conparativamaite la determinaciôn de una se 
rie de elementos como Al, La, Mg, Nb, Ta, H ,  Zn, y V utilizando dos técnicas - 
atonicas: Emisiôn por Plasma ICP y Absorciôn Atômica con llama, obteniendo re—  
sultados muy superiores con la primera técnica para todos los elementos forma- 
dores de ôxidos refractarios.
Nakashima y colaboradores (105), han determinado Nb, Ti y Zr con la 
misma técnica de Emisiôn por ICP, aplicandolo al anâlisis de aceros. Igualmen- 
te, Gomez Coedo y colaboradores (106), han descri to un método que permite de­
terminar directamente los elanentos : V, Nb, Ti, Zr y Al en diverses tipos de 
aceros a partir de una soluciôn ûnica y sin necesidad de realizar ninguna sepa­
raciôn ni enriquecimiento previo.
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A.5.- PROPIEDADES QUIMICAS Y ANALITICAS DEL MOLIBDENO.
5.1.- Generalidades.
El Molibdeno, elonento del grupo VI A de la tabla periôdica, cuya 
configuraciôn electrénica es (Kr) 4 d^ 5 5^ , présenta estados de Valencia 
0, +2, +3, +4, +5 y +6, siendo el estado de Valencia +6, el mâs comûn, y - 
los estados +3, +5, y +6, los mâs utilizados con fines analiticos.
Los estados de oxldaci&i inferiores presentan caracteri sticas bâ- 
sicas, y las superiores âcidas.
El molibdaio metal, résisté la oxidacion a tençieratura ambiente, - 
pero se oxida laitamente a temperatures prôxlmas a los 3702C y rapidamente, 
por encima de los 6502C. Se disuelve en agua regia, âcido nitrico 6 sulfûrico 
concentrado y en sales fundidas oxidantes como el clorato potâsico. Sin embar 
go, no es atacado por el âcido clorhidrico 6 sulfûrico diluidos 6 por los hi- 
droxidos alcalinos.
El elemento forma dos ôxidos de composiciôn definida, MoO^ y MoO^. 
El trioxido se forma por calcinaciôn del metal, de sus sulfurosôdel azido - 
molibdico y es un sôlido muy estable de color blanco, que por calefacciôn se 
vuelve amarillo. Es insoluble en agua y soluble en soluciones alcalinas (for 
mando molibdatos), y en âcidos minérales.
Entre 3006 y 470e C el hidrôgeno reduce el triôxido a diôxido y por 
encima de 5006C se sùLcanza la reducciôn ail estado raetâlico.
El f^olibdeno forma compœstos con los halôgenos, como el MoF^, si - 
bien no se ccaiocen otros haluros de Mo(VI). Exister también dos oxifluoruros
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de Mo(VI), el MoOF^ y el MoO^F^, y un oxicloruro , el MoO^Cl^.
El pentacloruro de molibdeno es el ûnico pentahaluro de molibdeno 
que se conoce. Sim anbargo, se conocen cloruros de Molibdeno (II), (III) Y 
(IV), pero no se conocen oxihaluros de Mb (V), y (IV). Se han descri to oxilm 
luros de Mo (III) con F, Cl y Br. Los dihaluros estân polimerizados como - 
le ocurre al MOgCl^^ (107).
El disulfuro de molibdaio (MoS^), llamado Molibdenita, es el sulfu 
ro mâs importante del metal, pudiéndose obtaier por calefacciôn del triôxido 
con azufre y carbanato potâsico.
5.2.- Canportamiento del Molibdeno en disoluci&i acuosa.
Generalmente, el molibdeno en disoluciôn acuosa se encuentra en el 
estado de Valencia +6. En medio neutroo ô bâsico existe ccmo ion molibdato 
(mononero) MoO^^ , aunque siempre se encuentra hidratado.
En soluciones âcidas y en presaicia de agentes reductores débiles 
el Mo (VI) puede reducirse al estado pentavalente y con reductores enërgicos 
como el Zn metâlico, ô amalgamas, se puede reducir a Mo (IV).
Segûn Martell y Calvin (108), el ns de coordinaciôn mâs frecuente 
para Mo es 8, como ocurre en los peroxomolibdatos sôlidos (109). Sin embargo, 
en disoluciôn acuosa, solo se ha confirmado este tipo de coordinaciôn cuando 
el molibdeno se encuentra en estados de oxidaciôn bajos, por ejemplo, el 
[Mo(CN)g]'^ y (Mo(CN)g]^“ (110).
Es dificil establecer el ne de coordinaciôn que presentan Mo(VI) 
y Mo(V) en soluciôn acuosa, debido a que suelen formar isopolimolibdatos con
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diferentes grades de polimerizaciôn e hidrataciôn, pero parece que el ne de 
coordinaciôn mâs frecuente es 6.
El trioxido de Molibdeno ô âcido molibdico, se conoce ô bien como - 
monohidrato: MoO^.H^OoH^MoO^ô bien dihidratado: MoO^.ZH^OoH^MoO^. CuaMo se 
arar disuelve «i agua el|ncaiohidrato, se produce una soluciôn clara que présenta —  
propiedades âcidas.
El proceso de disoluciôn se podrla representar mediante la ecuaciôn
[27]
OH
Mo/
\
OH
+ 2HgO Mo
/ Il X 
H^O ” OH 2 0
+  2H"^  +
-, 2-
HO^ „ OH
\)1 /
Mo
/  Il X  
HO ” OH
(a) (b) (c) [271
El compuesto (c) se puede describir ccxno el complejo tetrahidroxo del 
catiôn molibdenilo MoO^^^ y es una forma correcta de formular el conocido iôn 
molibdato (monomolibdato). A través del catiôn molibdenilo MoO^^^, se puede - 
entender la formaciôn de quelatos entre el iôn molibdato y los agentes quelatan 
tes aniônicos.
Babko y Nabinavets (111), demostraron mediante estudios de cantiio io- 
nico, que por encima de pH=1, el Mo(VI) se encuentra en forma aniônica, pero a 
pH inferiores a 1, predominan las especies catiônicas, pudiendo representarse 
este hecho mediante la ecuaciôn [28]
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Los ndsmos autores (112), encontraron que, en soluciones fuertanen- 
te âcidas conteniendo iones cloruro 6 sulfato, se forman los correspondientes 
complejos MoO^Cl^ y MoO^SO^. Dichos ccmplejos fweden ser interpretados como - 
la protonacion de los grupos hidroxD de la especie tetrahidroximolibdenilo. - 
(compuesto c), para dar la especie tetraacuomolibdenilo (compuesto d), en la 
que se pueden sustituir grupos aquo por ligandos cloro 6 sulfato.
El comportcHirLento en disoluciôn acuosa del Mo(V), se puede explicar 
de manera anâloga a la del Mo(VI), con formaciôn de complejos hidroxo y aquo 
del iôn molibdenilo(V), MoO^^.
Las especies aniônicas monoméricas, se pueden representar como 
[Mo (OH)-] ô en un estado de menor hidrataciôn, como (MoO(OH) 1 . Tambiér 
puede protonar en medio âcido dando especies catiônicas como (291.
r HO H,0
Mo
OH
HO I OH 
«2°
Ô (MoOg.4HgOl^ [29]
— 46 —
5.3.- Especies Isopolinucleares.
Los datos de que se dispone acerca de la polimerizaciôn del molibda 
to a especies de isomolibdato son contradictorios.
Por una parte, Babko y Nabivanets (112), dedujeron por medidas de 
la movilidad de los iones, que entre pH=1,1 y 1,8, el molibdeno se encuentra 
principalmaite como icai monomero.
Por otra. Cooper y Salmon (113), basândose «i experiencias sobre - 
cambio iônico y valoraciones acidimêtricas, llegaron a la conclusion de que - 
la polimerizaciôn del monomolibdato en soluciones âcidas se puede describir - 
segun la ecuaciôn [30l.
xMoO.^ +(2x-z)H^rz± _ .MoxO.^ + (4x^)H_0
4  ^ (2y-ox-z; 4 2
con una relctciôn x:z de 2:1 ô 5:1. Este hecho esta en contradicciôn aparente
con los aportes de Babko y Nabivanets (111), que habian encontrado especies - 
catiônicas en medios muy âcidos.
La opiniôn mâs generalizada es que el grado de polimerizaciôn aumen 
ta con la acidez hêista llegar a obtener 16-^idomolibdico. Asi, el hecho de - 
que en âcido nitrico ccx&centrado précipité el triôxido de molibdeno, se inter 
prêta como el resultado de un incremento en el grado de polimerizaciôn con el 
incremento ai la concentraci&i de âcido, hasta que se auLcanza la forma coloi 
dal y finalmente, el triôxido de molibdeno, conteniendo cantidades variables 
de agua, précipita.
La formaciôn de polimeros del âcido iscxnolibdico, se puede formular 
con la ecuaciôn [311 -
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+ 2HgO. [31]
Es decir, las especies neutras producidas por ganancia de dos proto 
nes del ion monomolibdato, reaccionan con el restante monomolibdato para dar 
el ion dimolibdato.
El ion dimolibdato asi formado puede condenser nuevamente de una —  
forma similar, obteniendose de este modo especies de trimolibdato, y conti—  
nuando el proceso hasta que se forme un pxlimero de composiciôn aproximada 
(MoO^)n Ô su especie hidratada. Como estas especies son poco solubles, preci- 
pitan.
El ion dimolibdato, suele experimentar una protonaciôn similar a la 
del ion monomolibdato (vista en la ecuaciôn [28] obteniendose asi especies - 
caticnicas que podran explicar la coordinaciôn del dimolibdato con agentes —  
quelatantes anidnicos.
Un ejenplo claro lo constituye el conplejo de Mo(VI) con EDTA, cuya 
relaciôn metal:ligando es 2:1 (114), interpretandose la formaciôn de este qiÆ 
lato, como una sustituciôn de los grupos aquo del dimolibdato protonado por - 
las posiciones ligantes del EDTA.
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Al igual que el Mo(VI), el Mo(V), puede formar especies dimeras - 
aniônicas en soluciôn acuosa y también experimentar protonaciôn, dando lugar 
a especies catiônicas (115).
5.4.- Compuestos Heteropolinucleares.
Los ccmplejos heteropolinucleares son aquellos que contienen un —  
elemento metâlico central, unido a varios iones metâlicos oxigenados.
El mâs conocido de este tipo de ccmplejos es el ion 12-molibdofos- 
fôrico [FMo^gO^J^ (116), que contiene 12 âtomos de molibdeno alrededor de 
un âtomo de Fôsforo (V). Este hetoropoliâcrido, es uno sobre los que mâs se - 
ha estudiado, y asi Murata y Kiba (117) han realizado investigaciones encanû 
nadas a esclarecer el mecanismo de extracciôn de dicho âcido, encontrando —  
que unicamaite los disol vente mâs polares son capaces de extraerlo desde so­
luciôn acuosa.
La fôrmula general de los heteropoliâcidos de Mo(VI) es
(8-n)^ dcxide X puede representar P(V), As(V), Si(IV), Ge(IV), - 
Ti(IV), y Zr(IV) y otros iones metâlicos como âtomo central (118).
También existen complejos 1:12, de fôrmula [X^Mo^^0^^j , —
donde X puede representar Ce(IV) y Th(IV).
Igualmente existen œmplejos cx>n relaciôn ion metâlico-molibdeno -
1:6, como es el caso del Te(VI), los cuales pueden ser representados por la 
fôrmula [X^MOgO^^] y por [X^MOgO^^Hg] , cuando X représenta —
Co(II), Fe(III), Al(III), Ni(II) y otros iones.
También se conocen heteropoliâcidos mixtos, como por ejemplo, los
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molibdovanadofosfato, qi los que el Vanadio (V) puede reemplazar hasta très 
de los doce âtomos de molibdeno en el âcido molibdofosfcrico, aunque el mâs 
estable y utilizable con fines analiticos es el que mantiene-la relaciôn Vana 
dio-Fôsforo-Molibdeno de 1:1:11 (119); el molibdoniobofosfato, el molibdotita 
nofosfato (4), etc.
La mayoria de estos heteropoliâcidos son facilmente solubles en agua 
y en disolvaites orgânicos conteniaido oxigeno (como éteres, alcoholes, ceto 
nas, etc.). Tienen pesos moleculares elevados y generalmente son coloreados. 
Sus espectros de absorciôn molecular eodiiben bandas en las regiones infrarro- 
jo cercano, visible y ultravioleta del espectro èlectromagnético, utilizândo 
se algunas de ellas para detenninaciones anallticas. Asi Boltz y Jakubiec —
(120), determinaron Vanadio y Fôsforo mediante espectrometria de absorciôn mo 
lecular, y también llevaron a cabo la determinaciôn espectrofotométrica de —  
Germanio directamente en soluciôn acuosa ( %=315nm) y mediante extracciôn del 
âcido molibdogermânico en una mezcla 1:4 de pentanol-eter diétllico (x=295nm)
(121).
Halâsz y Pungor (122) realizaron estudios espectrofotométricos para 
esclarecer el comportamiento analltico y las posibles aplicaciones de los he- 
teropolimolibdatos de Fôsforo, Arsénico, Silicio, y Germanio y encontraron 
que el nS de moles de hidrôgeno por mol de molibdaio necesarios para formar 
cuantitativamente el heteropoliâcido era de z=1,60, cuando el âtomo central - 
era pentavalente y 1,50 cuando era tetravalente. Para valores de z superiores 
a 2, comienzan a descomponerse los heteropoliâcidos para dar octamolibdato e 
iones molibdenilo. Estos autores, llegaron a la conclusiôn de que las irre- 
gularidades encontradas en diferentes procedindentos analiticos, no son debi- 
dos a los heteropoliâcidos, sino mâs bién, a los isopolimolibdatos que se for 
man junto con los primeros.
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Los heteropoli&zidos se desconponen ô degradan al incrementar la basicidad 
de la disoluciôn acuosa que los contiene, llegando a liberarse los iones cons 
tituyentes. Este hecho ha dado lugar a numerosos métodos de determinaciài in 
directa de elementos capaces de formar dichos conpuestos (p.e.: V, Nb, Ge,
Ti, P, Si, etc.), a través de medidas de molibdeno mediante Espectrometria - 
de Absorciôn Atômica ccm llama, ya que todos ellos, se caracterizan por ser - 
formadores de compuestos refractarios en las Hamas, no alcanzândose buena —  
sensibilidad en su deteiminaciôn directa.
Una revisi&i de dichos métodos la recoge Kirkbright (123) y pos- 
teriormente, Boltz y Simon (124), estudiaron por E.A.A., la extractabilidad - 
en diferaites disolventes orgânicos de algunos heteropoliâcidos, (concretamen 
te Si, Ge, As y P).
Por otra parte, estos compuestos pueden reducirse facilmente, origi 
nandose un intenso color de "Azul de Molibdeno", si bien no se conoce la natu 
raleza exacta de este ccmplejo, ya que segun algunos autores (125), se atribu 
ye a una mezcla de conplejos de Mo(VI) y Mo(VI) y segun otros (126), puede de 
berse a especies reducidas en las que los electrones forman un conjunto con - 
el complejo que no puede ser asignado a un determinado ion en el interior del 
complejo.
Un ejenplo reciente basado en la reducciôn de conpuestos heteropo—  
liâcidos lo constituye el trabajo de Chkanikova y Dorokhova (127), que han de 
terminado espectrofotométricamente fôsforo y silicio en triôxido de wolframio 
mediante la fomtaciôn de los correspondientes molibdowolframatos reducidos.
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A.6.- METWOS EXTRACTIVOS ESPECTROFOTCMETRICOS MAS RELEVANTES PARA LA DETERMI­
NACION PE MOLIBDENO.
A1 igual que en el caso del Niobio, solo nos ocuparemos de los mé­
todos espectrofotométricos existentes para Molibdeno, que se ayudan de la téç 
nica de extracci&i antes de realizar la medida espectrofotcraétirca final, au 
mentando con ello la sensibilidad y selectividad del método propuesto.
Los métodos espectrofotométricos de mayor importancia para la de—  
terminaci&i de ffclibdoio, son los basados en el empleo del Sulfocianuro Potâ­
sico y el Ditiol como agentes formadores de conplejos. Ambos reactivos han si 
do utilizados durante muchos afios para el anâlisis del metal en una gran va­
riedad de raateriales. El método del ditiol es menos selective que el del Sul­
focianuro, pero mâs sensible que este y se utiliza con preferencia sobre él, 
cuando se requiere analizar cantidades de molibdeno al nivel de trazas y sub- 
trazas (128).
Existen otros métodos colorimétricos basados en la extracciôn con 
disolventes orgânicos de los ccmplejos formados por este elemento y diferen­
tes tipos de agentes quelatantes (en los que hay que incluir el método del - 
ditiol), métodos que muestran una especial inportancia desde el punto de vis­
ta del anâlisis de molibdeno en diverses tipos de materiales, sobre todo ace 
ros y aleaciones. Por ello harenos una brevisima revisiôn de los mismos en lo 
que sigue.
6.1.- Método del Sulfocianuro.
El molibdeno forma un complejo rojo-naranja con el iôn sulfocianu­
ro en soluciôn de âcido minerai y en presencia de agentes reductores (129). 
El color del complejo (probablemente tiocianato de molibdenilo (V),
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[MoO^SCN]), se puede estabilizar en fase acuosa por adiciôn de disolventes - 
miscibles con agua, como azetona, butilcarbitol y también con âcido perclôri
CO.
La sensibilidad del método en fase acuosa puede incrementarse por 
extracciôn del complejo con disolventes orgânicos tales como alcchol isoand- 
lico, MIBK (130), eter- isopropllico, etc, ademâs de experimentarse un aumen 
to m  la estabilidad del color. El conplejo de Molibdeno-Tiocianato (132) se 
puede extraer en cloroformo en presaicia de bases orgânicas (131); con el - 
Violeta Cistal, forma un complejo de lon-asociaciôn, dando lugar a un método 
muy sensible de determinaci&i de molibdeno (e=2,3.10^) (133).
El método ha sido aplicado a la determinaciôn de molibdeno en cice- 
ros (134), hierro puro, aleaciones, etc.
6.2.- Métodos basados en la formaciôn de compuestos qifôlatos.
Los agentes quelatantes del molibdaio, contiaien gaieralmente âto­
mos de oxigeno, azufre, nitrôgeno y selenio como âtanos dadores.
Para el Mo(VI), la fuerza del enlace Mo-S es mayor que la del enla
ce Mo-0. El Mo(V) coordina mâs fuertemente con oxigeno que con nitrôgeno (108)
aunque en general no se conoce comparativanente con rigor la afinidad del Mo
por coordinar con los diversos âtomos dadores, N, 0, S y Se.
En general, la integraciôn de dos ô mâs âtomos ô grupos dadores, - 
iguales ô diferentes, en una estructura bâsica, pueden convertirla en un po- 
slble agente quelatante del molibdeno, es decir, al menos teôricamentc, pue­
den existir muchos compuestos orgânicos aptos para formar quelatos con el —  
elemento.
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Como se dijo en el apartado A.3.2., uno de los factores que ejerce 
mas influencia sobre la estabilidad de los.quelatos fomiados es la naturaleza 
y el nS de grupos dadores présentes en la molécula de ligando. Bankowsky y 
Jevinsch (135), estudiando los efectos de los halo-sustituyentes en el siste 
ma 8-quinolin-tiol (tioxina), encontratcai que los grupos F, Cl ô Br en posi­
ciôn 6, producen un incremento en la acidez del grupo tiol. La sustituciôn - 
por grupos halôgenos en la molécula de 8-quinolinbl, también hace decrecer la 
solubilidad de los ccmplejos quelatos formados.
La presencia de grupos tiol increroenta la estabilidad del complejo 
en medios fuertemente âcidos, aumentando consecuentanente la selectividad de 
la reacciôn para el catiôn (136).
Dentro de los distintos tipos de quëlatos que puede formar el mo­
libdeno, pasaranos a discutir acprellos que han sido mâs utilizados para la 
determinaciôn extractivo-espectrofotcmétrica del metal. Estos son:
1.- Quelatos con oxigeno como ûnico âtomo dador.
2.- Quelatos con oxigeno y azufre como âtomos dadores.
3.- Quelatos con azufre como ûnico âtomo dador y
4.- Quelatos con oxigeno y nitrôgeno como âtomos dadores
6.2.1.- Quelatos con oxigeno como ûnico âtomo dador.
Pertenecen a este grupo, una gran cantidad de compuestos como: âci 
dos policarboxiiicos, azûcares, polifenoles, dicetonas, hidroxicetonas, hidro 
quinonas, etc. Los quelatos que forman con el molibdeno, suelen ser anillos 
de cinco eslabones.
Segûn Halmekoski (137), la estructura de los ccmplejos de Mo(VI) -
R,%.
R,
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con el pirocatecol y los derivados del pirogalol, corresponden a la formula
[32]
0
I R„=H,CHO,COOH.
° ^  [32I
Por otra parte, es posible aumentar la estabilidad de taies queia- 
tos introduciendo sustituyentes taies como, grupos carboxil, aldehido, hi­
droxilo, etc. en el nucleo fundamental del pirocatecol; (en general, los po­
lifenoles no son reactivos sélectives para Mo porque reaccionan con un nu­
méro muy elevado de cationes metâlicos).
Este complejo rojo Mo(VI)-pirocatecol, se forma entre pH=4,5-6 —  
(138) y ha sido enpleado por ejemplo, para la determinaciôn del Molibdeno en 
lubricantes (139). Ademâs, se han descrito azoderivados del catecol como —  
reactivos de dicho elemento (140), siendo propuesto el 4-(2 tiazolylazo) ca­
tecol, como reactivo fotométrico de Mo(VI).
Realmente se han propuesto numerosos reactivos extractivo-fotomé- 
tricos para determinar cantidades trazas de Mo; entre ellos destacaremos el 
Tirôn (141), la Ouercetina (142), que ha sido aplicada a la determinaciôn de 
Mo en cK:eros, el 6,7 Dihidroxi-2-4-difenilbenzopiri1io-1 cloruro (143), el - 
Maltol (144), la Morina (145), etc.
6.2.2.- Quelatos con cod.geno y azufre ccano âtcmos dadores.
En este grupo, podemos incluir: a) compuestos con un grupo mer-
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capto adyacente a un grupo carboxilo; b) con?>uestos con el grupo mercapto ad 
yacente a un grupo hidroxilo y c) conpuestos con el grupo mercapto adyacente 
a un grupo carbcxiilo, como se indica en las siguientes fôrmulas:
C - SH ^ C - SH H^C - SH
I I
C = 0 - C - Œ  C = 0
I I
HO
(a) (b) (c)
Cualquiera de los tres tipos de funcicaies son muy selectivos tanto 
para Mo(V), como para Mo(VT), ya que los réactives que contienen un grupo - 
mercapto: {- c - SH) y un grupo conteniendo un âtomo de oxigeno (dador), pro 
porcionan reacciones coloreadas solamente con Molibdeno y Renio, (mientras - 
que los reactivos con dos grupos mercapto adyacentes, reaccionan con una gran 
cantidad de metales).
Los canplejos aniônlcos que forma el molibdeno ccn los acidos mer- 
captoacetico y mercaptosucciSiico', pueden ser extraidos por sales de difenil- 
guanidinio en algunos disolventes organicos (como mezclas 1:1 de alcohol iso 
amilico - cloroformo), habiendose descrito algunos procedimientos de detemd 
nacicn de Mo, basados en dichas reacciones (146).
6.2.3.- Quelatos con azufre como unico âtcfflo dador.
A este tipo de reactivos pertenecen los ditioles (alifaticos 6 aro 
maticos) y los xantatos y ditiocarbamatos.
La presencia de dos grupos tiol en una molecula de reactive, incre
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menta el poder reductor del mismo a la vez que permite la fonnaciôn del cotn- 
plejo con molibdeno medios mâs âcidos y se incrementa la selectividad de 
la reacciôn.
De los diferentes ditioles (alifâticos y aromâticos), el mas uti- 
lizado como reactivo de molibdaio es el (4 - metil -1,2 dimercaptobenceno), 
"Ditiol", que forma un complejo que contiene 3 moléculas de reactivo por - 
cada âtomo de molibdaio (147). Ademâs dicho complejo puede extraerse cuan- 
titativamente en diferai tes disolventes orgânicos como acetato de isoamilo, 
acetato de nbutilo, tetracloruro de carbono, etc.
El método del "ditiol" ha sido aplicado a la detemcLnaciôn de mo- 
libdaio en aceros, rocas y suelos, diversas aleaciones,materiales biolôgi 
cas, etc. siendo quizâ el método espectrofotométrico mâs utilizado para tra 
zas de Mo (148, 149, 150).
Con los xantatos y ditiocarbamatos se suelen formar anillos de cua 
tro o cinco eslabones y debido a la mayor tendencia del azufre respecto al - 
oxigeno para formar enlaces covalentes, los anillos de 4 lados que contienen 
dos âtonos de S, sen mâs estables que los que contienen dos âtcmos de oxige­
no.
- C ^  ^ M o  - ^  Mo
(a) (b)
El molibdaio forma con el dietilditiocarbamato un complejo insolu 
ble amarillo extraible en cloroformo (151), y la medida de la absorbancia - 
del extracto orgânico permite la determinacion espectrofotcmétrica del metal 
en aceros (152).
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También se ha determinado molibdeno en minérales, hierro y aceros 
mediante espectrometria de absorciôn atômica después de extraerlo con xanta- 
to. (153).
6.2.4.- Quelatos con oxiqeno y nitrôgeno como âtonos dadores.
En general, el enlace del molibdeno con el oxigeno es mâs fuerte 
que con el nitrôgeno, y los reactivos que contienen en su molécula ambos âto 
mos dadores, Forman canplejos quelatos muy estables con el molibdeno, siendo 
anpliamente utilizados en la quindca analîtica del elemento.
Dentro de los reactivos que pertenecen a este grupo, los mâs impor 
tantes para molibd^o son: a benzoinoxima, 8 - hidroxiquinoleina, EDTA, y la 
fenilhidrazina, y dentro de estos, el unico realmente selective es la a ben­
zoinoxima.
La a-benzoinoxijna, introducida por Feigl, précipita el molibdeno 
desde una concentraci&i en al 5% hasta frfl=2 en forma del compuesto —
MoOg(C^^H^2^°2^2 este precipitado soluble en distintos disolventes or
gânicos.
Generalmente, sin embargo, este reactivo se ha utilizado para se- 
parar el molibdeno de otros meteLLes antes de procéder a su determinacion es- 
pectrofotométrica con otros reactivos cormôforos taies como pirocatecol, —  
quercetina, tiocianato, ditiol, etc.
Por otra parte, se han descrito diferentes âcidos hidroxâmicos —  
que también forman complejos coloreados con el Molibdeno extraiibles en disol. 
ventes orgânicos, que se han aplicado al anâlisis de Mo en aceros y otros ira 
teriales.
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Entre ellos podemos citar el âcido benzohidroxâmico, el 4 - metoîâ 
benzotiohidroxâmico, 2 - metoxy - N - P - tolylbenzohidroxâmico (154), etc.
La 8 - Mdroxicpiinoleina, u oxina, introducida en qulmca analiti- 
ca por Berg y estudiada por Hollingshead (155), forma quelatos insolubles —  
con el molibdeno.
El método espectrofotométrico basado en la extracciôn en clorofor 
mo del complejo formado por el métal y la 8 - hidroxiquinoleina. se ha api ica 
do al anâlisis del elemento en diverses materiales de reactores nucleares (156), 
en aleaciones base uranio (157), y a veces solamente para concentrar trazas - 
del metal (158). Aunque el oxinato de molibdeno se puede extraer en otros di­
solventes como, naftaleno fundido (159).
Los derivados de la 8 - hidroxiquinoleina han sido princlpalmente - 
utilizados para la detemdnaciôn gravimêtrica del elemento, separaciones cro- 
matogrâficas (160) y tantién en determinacicmes espectrofotométricas; por —  
ejemplo, con 5 - cloro - 8 - hidroxi - 7 iodoquinoleina (161), 5 - 7  Dibrano- 
- 8 - hidroxiquinoleina (162), etc.
B. P A R T E  E X P E R I M E N T A L
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1 . 1 APARATOS Y MATERIAL UTILIZADOS.
- Espectrofotometro registrador de dcÆ>le haz "Beckman", modelo DK-2A., 
para registre automâtico de los espectros.
- Espectrofotomêtro de haz sencillo, "Beckman D.U.", modelo 2.400
- Cubetas espectrofotonetricas de cuarzo y de vidrio, de 1 cm. de paso 
optico.
- Espectrométro de Absorciôn. Atcmica de doble haz, "Perkin-Elmer", no 
delo 303.
- Espectrometro de Emision Atômica, IGF, "Perkin-Elmer", modelo 5.000
- pH^netro, marca "Metrhom-Hesisau", Modelo E-516, cai electrode ccanbi 
nado de vidrio-calomelanos, "Metrhom", modelo ux-120.
- Agitadores magneticos "Metrhom".
- Papel de filtre Whatman -42, sin cenizas (se utilizô para el filtra- 
do de las disoluciones precedentes del atague de los aceros, opera- 
ciôn previa a la calcinaci&i del residue obtenido para su posterior 
fusiôn con y puesta en disoluciôn del fundido, por lixiviaciôn 
con disoluciôn de âcido tartârico).
- Embudos de separaciôn de 100 ml, con Have de teflôn.
- El material volumétrico utilizado: matraces aforados, pipetas, vases 
de precipitados, matraces erlenmeyers, • etc, fué siempre de calidad 
contrastada (marcas Afora y Brand).
I.2.- REACTIVOS.
- Disoluciôn patrôn de Nb(V), de 100 ppm, (obtenida mediante fusiôn, 
en crisol de platino, de 0,1431 gr de Nb^O^ con 3,5 gr de pirosulfato 
potâsico. El fundido se lixivia con 100 ml de âcido tartârico, . al 20% 
a ebulliciôn, hasta disoluciôn total del mismo. Tras dejar enfriar, 
se afora a 1 litro cŒi agua bidestilada.
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- 5 - 7  Dicloro - 8 - hidroxiquinoleina (Fluka)
- 5 - 7  Dibromo - 8 - hidroxiquinoleina (Fluka)
- La preparaciôn de disolucicaies de cationes, se llevô a cabo a partir - 
de sales, ôxidos, 6 metales puros, de calidad R.A. de diversa proceden 
cia. ("Merck, "Carlo Erba", etc.)
- Disoluciones Tampon: Reactivos inorganicos y organicos de calidad R.A. 
de distintas, marcas se enplearon en la preparaciôn de dichas soluciones 
para proporcionar el medio adecuado; (hidrôxido sôdico, âcido tricloro- 
âcetico, Hexametilentetramina, biftalato, etc.).
-Acidos de distinta naturaleza: clorhidrico, nitrico , sulfûrico, fosfôri 
co, fluorhidrico, tartârico, ascôrbico, etc., todos ellos de calidad - 
R.A.
- Disolventes orgânicos (cloroformo, tetracloruro de carbono. Butanol, Nfe 
til-Isobutil-Cetona, Acetato de Isobutilo, etc), de calidad R.A.
- Diverses agentes conplejantes y reductores: Trietanolamina, tiourea 
complexona III, clorhidrato de hidroxilamina, etc., tan±>ién de calidad 
R.A.
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I.3-- ASPECTOS FONDAMENTALES DE LAS TECNICAS EXPERIMENTALES EMPLEADAS.
3 . 1 Métodos Optico Espectroscôpicos.
Basadas en las interacciones entre la materia y la energta radian- , 
te. De los métodos existentes se han utilizado:
IS) Métodos basados en la absorciôn de radiacciôn: a) Espectrofo- 
tonetrla Visible - Ultravioleta y b) Espectrometria de Absor- 
ci&i Atômica.
26) Métodos bâsados en la emisi&i de radiaciôn: Espectroscopia de
Emisi&i Atômica por Plasma de Acoplamiento Industivo: ICP.
3,1.1.- Espectrofotometria Visible - Ultravioleta.
Basada en la absorciôn de un fotôn de energia, por las moléculas, 
llegando estas a alcanzar un estado excitado. La energia captada provoca —  
cambios en la energia electrônica de sus orbitales moleculares, asi como en 
la de los niveles vibracionales y rotacionales.
En la espectrofotometria visible, se ndde por lo tanto la absorciôn 
de energia radiante que sufre un rayo luminoso al atravesar una disoluciôn.
Lambert y Bcxjguer estudiaron la relaciôn entre la intensidad de - 
la luz incidente y transmitida en funciôn del espesor del medio que atravie- 
sa la luz y Beer, lo estudiô con respecto a la concentraciôn de la especie - 
coloreada présente en la disoluciôn. La combinaciôn de ambas leyes da lugar a 
la siguiente expresiôn:
- log I/Iq = e.l.c. ô bien Abs = c.l.c.
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conocida como ley de Beer - Lambert donde:
I = Intensidad de la luz transmitida 
Iq = Intensidad de la luz incidente
1 = Espesor de la célula por la que atraviesa la luz (paso optico) 
c = concentraciôn 
- log I/I^ = Absorbancia
e = Coeficiente de extinciôn molar (parametro constante caracte- 
ristico del complejo coloreado que se détermina).
En la ley de Beer - Lambert, radica la aplicaciôn de la espectrofo­
tometria visible al anâlisis cuantitativo.
En el présente trabajo, se ha empleado la espectrofotometria en or- 
den al establecimiento de:
18) Condiciones ôptimas de formaciôn de nuevos complejos coloreados 
como son x ôptima, pH de formaciôn, tiempo de estabilidad, ex- 
ceso de reactivo, etc.
28) Relaciôn estequicmétrica Métal/Ligando (es decir, estequiôme- 
tria de los complejos formados).
38) Aplicaciôn Analitica.
Los métodos utilizados para establecer las correspond!entes formulas 
estequiométricas han sido:
a)- Método de las Variaciones Continuas Isomolares.
b)- Método de la Relaciôn Molar
c)- Ntétodo de las Rectas de Asmus
3.1.1.1. Determnaciôn espectrofotomêtrica de la Estequicmetrta de los com­
plejos .
Todos los métodos espectrofotométrlcos utilizados para la determi­
nacion de la estequiometria de los complejos, tiene de conun la medida de - 
las absorbancias de mezclas ccmplejas de distinta concentraciôn, obtenidas 
por mezclas de disoluciones epropiadas de catiôn y ligando.
El fundamento general de taies métodos es el siguiente: Una mezcla 
de distintas concentraciones de catiôn-ligando puede estar formada por las - 
especies M, L, ML .... MLn. La absorbancia medida a una determinada longitud 
de onda, convenientemente seleccionada serâ:
siendo:
[X] = concentraciôn de equilibrio de una determinada especie.
1 = camino ôptico recorrido (longitud de la cubeta igual a 1 cm). 
ci = Coeficiente de extinciôn molar de una determinada especie 
( E= A/c.l l.mol ^.cm ^).
Â = Absorbancia media, debida a las contribuciones de todas las especies co­
loreadas présentes.
Si en unas condiciones determinadas se forma el complejo:
aM + bL -— * Ma L^
La absorbancia que corresponde al sistema sera:
Â = 1 (e^[Ml + e, [L] + eMaL. [MaL. ] 
M L  b b
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Supuesto un espesor de la cubeta de 1 cm.
Si a esta expresiôn le restamos la absorbancia correspondiente al - 
métal y ligando total puestos, como si no ocurriese reacciôn (el blanco anâ- 
logo) y los representamos por y C^, tenemos:
* = * ' ' 'lV
Teniendo ai cuaita que:
- ai = b iMgLyl
c» - IMI = a
Se puede escribir:
* ' ‘'M^Lb ■ ^ 'm - '’a' '"abbl
Expresiôn que nos indica que el incremento de absorbancias obtenido 
nddiendo diversas concentraciones del complejo frente a blancos anâlogos, es 
proporcional a la concentraciôn del complejo formado.
3.1.2.- Espectronetria de Absorciôn Atômica de llama.
La consagraciôn de la absorci&i atômica como técnica analitica se de 
be al Dr. Alan Walsh, quien publico su primer trabajo en 1955 (163), descri-
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biendo una instrumentacion practica adecuada, si bi&i hoy dla existen ya pu- 
blicaciones de caracter general donde aparecen los fundamentos y aplicaciones 
de esta técnica (164, 165), etc.
Los métodos analiticos de Espectrometria de llama estén basados en 
las medidas opticas de los procesos de excitaci&i y desactivaciôn radiacio- 
nal de los âtonos de un vapor metâlico dispersado en una llama. Ccncretamen- 
te en los métodos de Absorciôn Atômica de llama, se mide la radiaciôn, proce 
dente de una fuente luminosa, que es absorbida por los âtcmos neutros disper 
sados en la llama.
La absorciôn de luz va asociada a transiciones de los âtomos desde un
estado estable de la energia a otro. Suponiendo que los niveles de energia -
sean el 1 y 2, caracterizados por sus correspondientes energias E., y Eg, —
siendo E2 > E.|. La transiciôn 1 + 2, tiene lugar en una absorciôn de luz ctya
frecuencia es y = .
h
El tipo de proceso que tiene lugar es una "absorciôn estimulada de - 
fotôn", es decir, transiciones atômicas al estado superior de la energia 1 + 2, 
que tienen lugar como respuesta a la acciôn de una radiaciôn extema de la —  
frecuencia adecuada _g, siendo la probabilidad de estas transiciones 3^2*
Ahora bién, puesto que la energia interna de los âtonos estâ cuant^ 
zada en diverses niveles de la energia y el diagrama de estos niveles energé 
ticos es caracteristico de cada especie atômica, el espectro de frecuencia ob 
tenido como resultado de una absorciôn luminosa de los âtomos de una llama, 
serâ caracteristico de la sustancia y por tanto proporciona un método excelen 
te de Anâlisis Cualitativo.
Como por otro lado, la intensidad de absorciôn estâ relacionada con 
la concentraciôn de los âtomos en la llama, la medida de taies intensidades
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const!tuye el fundamento del anâlisis Cuantitativo.
1.2.1.- Fundamento Teorico del Anâlisis Cuantitativo
La sefJal analitica que résulta de la medida de la intensidad de la - 
radiaciôn de la absorciôn, suele depender de muchos parâmetros. De hecho la 
prâctica de este método de anâlisis, se realiza de un modo empirico: constru- 
yendo una llnea de calibrado (seflal analitica frente a concentraciôn) pura—  
mente experimental a partir de soluciones de concentracioi conocida, y después, 
por referenda a dicha linea patrôn ô de brabajo, se puede determinar con- 
caitracicxies de disoluciones desconocidas.
Si aplicamos la ecuaciôn de distribuciôn de Boltzman,
Nj = No .
go
Nj : ns de âtomos en estado excitado
No : ns de âtomos en estado fundamental
gj y go : pesos estadisticos ô grados de degeneracion en subniveles 
de los correspondientes niveles j y o.
K = cte de Boltzman : 1,38.10 ^^ergios/o^. 
que predice el n* de âtomos cualquier estado excitado, a las condiciones - 
en que se trabaja en Absorciôn Atômica: aproximadas a los 30008k y llneas
de resonancia por debajo de 6OO0R, observamos que la fracciôn Nj/No, es muy 
pequePla, y. Nj despreciable frente a No. Es decir, que No serâ aproximadamai- 
te igual al numéro total de âtomos N. Asi, mientras el nS de âtomos excitados 
varia exponencialmente con la tenperatura, el nS de âtcmos en el estado fun­
damental permanece practicamente constante.
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Considerenos el método anaLLitico de Wadsh, donde la radiacciôn mo- 
nocromâtica procédante de una fuente espectral de radiaciôn (p.e. lâmpara 
de catodo hueco), de intensidad lo a la longitud de onda Xq * atraviesa un - 
vapor atonico de espesor 1, de un elemento cuyo pico (mâximo) de su linea de 
absorciôn ocurre a .
La intensidad de la radiaciôn transmitida I, sigue la ley general - 
de la absorciôn, analoga a la ley de Lambert, utilizada en espectrofotanetria 
moleculau'.
I =
donde kv es el coeficiente de absorci&i del elemento ô medio absorbente, y 
naturalmente varia con v (perfil de la linea de absorciôn).
Ahora bién, desde el punto de vista de las medidas analîticas, la 
magnitud mas util es la Absorbancia que, cano es sabido, se define:
Abs = log ( ~ )  = log e^ '’^  = 0,4343.k^.l
que indica, como la magnitud medida en la practica, la Absorbancia, es direç 
tamente proporcional a ky.
Supuestas las condiciones idéales del método de Walsh, ky = ko, ya 
que la medida de la absorciôn se realiza en el pico ô mâximo de la linea, y 
considerando un perfil Doppler de la linea, la "teoria del oscilador", demues 
tra que el valor de k^ en el pico de la linea de absorciôn. Ko, viene dado 
por la expresiôn:
^(D) ^ (2^), _ No.f.
AXD n m.C
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siendo:
la anchura en la mitad de la linea de absorciôn.
e y m, la carga y la masa del electrôn respectivamente.
c., la velocidad de la luz.
f., la fuerza del oscilador.
No, ccaicentraciôn de âtcmos en el estado fuMamental.
Esta ecuaciôn constituye la base de la absorciôn atômica de llcBna - 
cuantitativa y es anâloga a la ley de Beer - Lambert en espectrofotometria mo 
lecular.
3.1.3.- Espectroscopia de Endsiôn Atômica por Plasma de Acoplamiento Inductl- 
vo: ICP.
Esta técnica, también atômica, por ser relativamente reciente respec­
to a las otras dos técnicas antes menciooadas, la abordêiremos en un capitule 
aparté junto con todos los estudios llevados a cabo para la realizaciôn de —  
nuestro trabajo.
3.2.- Extracciôn liquide - liquide de quelatos metâlicos.
La puesta en disoluciôn de un elemento para su posterior détermina—  
ciôn por cualquiera de los métocks existentes para él, y particularmente, por 
un método espectrofotométrico, suele ir precedida de la separaciôn de dicho - 
elemento del resto de los conponentes de la matriz que lo contiene. Esto es de 
bido cd bién conocido problema de las interferencias, que se va agudizando en 
el caso del anâlisis de trazas, donde dicha separaciôn suele ser esencial.
Los métodos usualés de separaciôn y preconcaitraciôn de trazas han si 
do descritos en numerosos textos (166 - 168), e incluyen fundamentalmente: ex-
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tracciôn liquide - liquide con reactivos orgânicos, intercambio iônico, —  
crcmatografia &n. general, coprecipitacion (tanto con reactivos orgânicos co 
mo inorgânicos), y volatilizaciôn.
En el présente apartado, detallaremos la extracciôn liquide - liqui 
do, por ser el método de separaciôn utilizado en nuestro trabajo.
3.2.1.- Fundamento de la extracci&i liquide - liquide.
El proceso de extracciôn y los métodos extractives de separaciôn y 
preconcentraciôn de elenentos, han sido descri tos anpliamente en libros de - 
texto, monografias (78, 169 - 171), y trabajo de revisiôn (172 - 174).
Aunque los métodos de extracciôn con disolventes se conocen desde —  
muy antique, solo en las ultimas décadas han alcanzado la extraordinaria ira 
portancia de que hoy gozan (como una de las técnicas de separaciôn mâs rele­
vantes de que dispone la Quimica Analitica.
La separaciôn mediante la extraccirai liquide - liquide se consigne 
mediante un sistema anâlogo al de la precipitaciôn: paso del iôn del elenen- 
to deseado de una fase a otra, solo que, en el primer caso, las dos fases —  
son liquidas: una de ellas marcadameite polar (generalmente acuosa) y la —  
otra de baja cte dieléctrica (orgânica).
La extracciôn se fundamenta en la ley general del reparte, la cual 
establece que, cuando un soluto se distribuye en un sistema formado por dos 
liquides no miscibles la relaciôn de las concentraciones del soluto en am­
bos liquides (fases), es, a temperatura ccmstante, una cantidad constante, 
después de establecerse el equilibrio de reparte.
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Si consideramos el caso mâs sencillo de una sustancia A disuelta y 
en equilibrio entre dos fases {p.e. agua y un disolvente orgânico no mis­
cible, y que no interviene en reacciôn alguna), el equilibrio de disoluciôn 
serâ:
A (aqua) ^  ^ A (org)
y vendrâ gobemado por la correspondiente constante de equilibrio:
[a ] org
Kd
[a ] acuosa [33]
Ahora bién, para que esta ley pueda tomarse en consideraci&i se de- 
be supcmer:
1.- Que el soluto no estâ cargado electricamente.
2.- Que su estructura molecular sea la ntLsrna en cada una de las fa­
ses.
3.- Que no se producen reacciones quimicas entre soluto y disolven- 
te.
Por otra parte, la expresi&i [33l no es termodinamicamente rigurosa 
ya que intervienen las concentraciones en lugar de las actividades del solu­
to. Aunque como se sabe, para disoluciones no deraasiado concentradas, las ac­
tividades de las moléculas sin carga scxi aproximadamente iguales a las con- 
centracicnes molares.
A Kp, se le llana constante ô coeficiente de reparto (ô de distri­
buciôn) .
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Sea C°, la concentraciôn inicial del soluto A en un volumen Va de 
la fase acuosa, el cual se équilibra con un volumen Vo de la fase orgânica.
Si A se distribuye entre las dos fases, cuando se alcance el equilibrio de -
la primera extracciôn, tendrenos:
CÇ . Va = [Alg.Va + ÏAIq.Vo [34]
donde el subindice a, se refiere a la fase acuosa y el subindice o, a la or
gânica. Como:
^  " T~'!° ~ ’ y[A]a
sustituyendo en [34]:
C° . Va = [A]a Va + Kp [A]a Vo = [A]a(Va + K^Vo)
[A]a^  = ---- Sâ-----  [35]
Va+K^Vo 1
Va
es decir, cuanto mâs elevados sean los coeficientes de reparto y la rela­
ciôn de volûmenes — , tanto menor es la cantidad de A que queda en la fase 
acuosa después de una extracciôn.
Si ahora se sépara la fase 2, en el embudo de separaciôn y se pro­
cédé a una segunda extracciôn con un volumen igual de disol vente puro, la - 
concentraciôn de A en la fase acuosa después de esta segunda extracciôn, y —  
una vez alcanzado de nuevo el equilibrio, serâ:
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,2 [ A l l  ^  ^  , 1 2
y del mismo modo, después de n extracciones:
tA): = t ^ 1 "  [361
‘‘ ■"S ~ vT
En consecuencia, si se conoce y la relaciôn de volûmenes utiliza 
da, es sencillo determinar el nS de extracciones n, necesarias para separar 
el 99,9% u otra proporciôn cualquiera deseada del soluto.
Aunque el valor de define, sin duda, las caracteristicas de ex- 
tractabilidad de un determinado sistana, en Quimica Analitica es mâs utiliza 
do e intuitive el llamado "Rendimiento de extracciôn".
Se define el reridindento R de una extracciôn de la sigiente forma:
R% - cantidad de soluto A extraida en fase orgânica. x 100 
cantidad inicial de soluto A.
y siguiendo la ncmenclatura establecida en la deducciôn anterior:
(Aq ] Vo [37)R =
Va
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como C^a = [A]-^ .Va + [a Jq .Vo
[a JqVo = eg Va - [Aj^.Va [38]
sustituyendo [38] en [37]
R = ^ ---X 10^ [39]
Y sustituyendo [36] en [39], nos queda para el rendimento al cabo de n ex­
tracciones :
R% = (1---------------------) X 10^
y para el caso sencillo en que n = 1 y Vo = Va :
-^----- X10^
1 +
expresiôn que nos da el rendimiento de una extracciôn en funciôn del coefi­
ciente de reparto.
3.2.2.- La Extracciôn en Quimica Analitica -
La extracciôn Liquide - liquide, constituye une de los principales 
métodos de separaciôn en Quimica Analitica debido a su sencillez,eficacia y 
rapidez.
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Frente a las separaciones clasicas por precipitaciôn, el método de 
la extracciôn présenta indudables ventajas:
1 Mayor rapidez: Suelen bastar unos minutes de agitaciôn del embu­
do para alcanzar el equilibrio.
2.- Mayor linpieza y ef icacia en la separaciôn, ya que no suelen pre 
sen tarse fenômenos secundarios anâlogos a los de absorciôn y co- 
precipitaciôn que son tipicos en las separacicnes por precipita- 
ci&i.
3.- Mayor selectividad.
4.- Posibilidad de concentrar la sustancia a determinar en un volumen 
muy pequeflo de fase orgânica (preconcentraciôn), aumentando asi 
la seisibilidad, hecho extraordinariamente importante en el anâ­
lisis de trazas.
5.- Mayor versatilidad y posibilidad de acoplar técnicas instrumenta 
les al anâlisis final, p.e. espectrofotometria de absorciôn, fluo 
rimetria, polarografia, etc.
La extracciôn liquide - liquide se aplica también a la purificaciôn - 
de reactivos quimicos, materiedes de sendconductores y separaciôn de varies ra 
diosôtopos.
Por ultimo, es importante seflalar, que la extracciôn liquide - liqui­
de, ademâs de constituir un excelente medio de separaciôn, puede aplicarse a 
la resoluciôn de problemas teôricos, taies como la composiciôn y estabilidad 
de los complejos métalicos. Esta cualidad es muy util, especialmente en —
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aquellos casos en que no es posible obtener resultados fiables por otros méto 
dos.
En cuanto al principio general en que se se basan estas separaciones 
analîticas por extracciôn con disolventes podemos decir que: las especies iô^ 
nicas se disuelven préférantemente en disolventes polares (agua), por su ca­
racter fundamentalmente polar (constante dieléctrica elevada), mientras que - 
las especies covalentes (neutras electricamente), lo hacen preferentonente en 
disolventes no polares.
Aprovechando esta solubilidad diferencial y puesto que
jf - — — -----  , una especie dada A, pasarâ virtualmente a la -
D r ,  acuosa
i^Ja ^A
fase orgânica si es muy soluble en dicha fase y poco en la acuosa. (S^^^ y 
g^acuosa^ son las solubilidades de la sustancia A en la fase orgânica y acuosa 
respectivamente).
Asi pues, para separar dos especies electricamente neutras,bastarâ al 
terar las condiciones de modo que una de ellas resuite cargada, mientras la —  
otra permanece neutra, p.e., en mezcleis de âcidos orgânicos de diferentes pKa
modificando el pH para que uno se disocie y el otro no. El ultimo se extraerâ
selectivamente en el disol vente orgânico, mientras el disociado quedcurâ en la 
fase acuosa.
Inversamente, para separar dos iones serâ necesario hacer que uno re 
suite electricamente neutro: aquel que se desea extraer en la fase orgânica.
- Extracciôn de los iones metâlicos -
Puesto que estas especies solvatadas , poseen en disoluciôn acuosa -
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carga eléctrica, es conveniente alterar su naturaleza para que se les pueda - 
aplicar la ley general de reparto, convlrtiendo una especie iônica en otra 
neutra que pueda ser extraida cuantitativamente en la fase orgânica.
Existen <tos caminos fundamentales para conseguirlo:
a) Formaciôn de un complejo quelato neutre.
b) Formaciôn de asociaciones iônicas.
Posterionnente pasaremos a cornentar el apartado a), ya que es el de 
mayor importarxria actual para la determinaciôn analitica de elementos traza, 
y es el utilizado en nuestro trabajo.
- Separaclôn de caticmes por formaciôn de ccmplejos quelatos -
Es sabido que en los compuestos quelatos el catiôn metâlico se encuen 
tra unido a la molecula orgânica mediante enlaces covalentes coordinados su 
ministrados por pares electrônicos situados sobre àtomos de N y de 0 princi- 
palmente, que originan ciclos dcmde el catiôn metâlico se encuentra inmovili- 
zado ô "atenazado" perdiendo parte de sus propiedades como catiôn metâlico. - 
Asi los quelatos son generalmente neutres y por ello poco solubles en agua y 
muy solubles en disolventes orgânicos (a menos que existan grupos solubili- 
zantes, p.e. SO^H en la molécula orgânica).
Los réactives quelatantes utilizados en extracciôn deben contener —  
dos o mâs âtomos dadores en su molécula para formar anillos quelatos esta—  
bles, y generalmente suelen estar présentes en grupos funcionales separados, 
aunque existen compuestos ccai los dos âtomos dadores en un ûnico grupo fun—  
cional (p.e. los grupos fosfato, selenito, carboxilato, etc.).
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Entre estos réactives, lo mâs empleados son los que pertenecen a ^  
gunos de los tipos que a continuaciôn se mencionan:
a) Réactives conteniende el grupo OH y el grupo = 0, siendo los 
mâs importantes dentro de esta categerla las B dicetenas que en 
su forma enôlica, tienen un hidrôgeno sustituible por un métal - 
(p.e.: acetilacetona, dibenzoilmetano, y tenoiltrifluorocetona.
b) Réactivés conteniendo los agrupandentos - CH y = N;, entre los - 
que se encuentra 8 - Hidroxiquinoleina y derivados,
c) Réactives que contienai el grupo - OH y el grupo - N = 0: (nitrç
so), como el a - nitroso - g naftol.
d) Reactivos que contienen el agrupanrLento = NH y = N, cuyo repré­
sentante mâs importante es la ditizona ô difenil tiocarbazona.
e) Reactivos que contienen los grupos - SH y = S: ccrnio el ditiocar- 
bamato y el xantato.
El tipo de orbitales que entran en juego en los enlaces con el - 
ion metâlico, los fenômenos de resonancia que se presentan y la estructura 
espacial caracteristica, hacen que estos conpuestos sean muy astables y fuer
temente coloreados la mayor parte de las veces. Por esta razôn, la misma es­
pecie que se extrae puede luego determinarse cuantitativamente por una sen 
cilla colorimetria.
Como se ha dicho, la extracciôn de quelatos metâlicos puede apli 
carse a la resoluciôn de problemas teôricos, taies como determinaciôn de la 
composiciôn y estabilidad de los complejos formsdos.
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La teoria basica relative a este proceso, desarrollada por Irving 
y colaboradores (175) y posterionnente por Stary (79) y otros investigadores, 
es la siguieite:
Los equilibrios que tiaien lugar en el proceso total de la extracciôn 
se pueden ilustrar por el esquona adjunto
Bn MAn
Fase H A — A“ + H* + nA~ ^
acuosa
Fase
orgénica » A MAn
h)C
Se considéra el caso de un reactivo HA que en soluciôn acuosa esta 
en equilibrio con iones H'’, iones HQA"^  e iones A~, y forma un ccnplejo con 
el métal M.
El proceso consta de varios equilibrios que, junto ccn sus constOT 
tes se especifican a continuaci&i :
16. Reparto del reactivo [411
[HA]^
22. Disociacion del reactivo K = ■ J ,— 1_ [42]
[HA]
en fase acuosa.
32. Formaciôn del quelato en =  [î!^ nj  [43]
[M"+] [Al"
en fase acuosa.
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42. Reparto del Complejo [44]
^  [MAnL
Se define el coeficiente de reparto condicional del metal D', como 
la razôn entre la cantidad de métal présente en fase orgânica y la preseite 
en fase acuosa.
p . .
(45)
si suponemos que la ûnica forma del conplejo métâlico es MA^ (no hay reaccio 
nés secundarias), y es practicamente insoluble en agua:
z . (MAtila + y
s (if^)o = (MAn)o
entonces
D' = -‘^ Anlo [4«]
(M"*la
Ahora bién, teniendo en cuenta las expresiones [41 ],[42],[43] y [44]
'MAn'o = 'Sx; = «DC ' '« " " ‘ 'a  " ' " ' a  =
= . an [M"+l . an . K " . .
iH^'a >S>R
[n"^]a ^ Knr . gn . Kp" [AH]q" [n"'^ ]a
[47]
a "DR ' a[iï^ ]"_ [H+]"
- 84 -
Sustitt^ndo la expresiôn 147) en [46] nos queda:
p. = %  • .»» • Kg" . j M fo. ,4g,
V  '" " '"a
La reacciôn global del proceso de extracciôn, ya que el reactivo 
HA y el complejo MA^ scxi muy poco solubles en agua, puede expresarse de la 
siguiente forma:
(aq) + n AH (org) ~ ^^(org)^ " (aq)
#
La constante de quilibrio correspondi^te se denonina
■ -  • 1:1)
résulta : K = ‘ —  [ 51 )
S r"
por lo que la ecucci&i [48] puede expresarse de la forma:
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y tomando logaritmos:
log D' = log + n log [AH]^ + n pH (53]
Por diferenciaciôn de la ecuacicai (52] se obtiene:
, 3 log D'  ^ 3 log D'(--------- ; =   = n
3 pH [HA]^ 3 log [HA]q
pH
Por tanto, representando log D' frente a log [HA] o, manteni«ido 
el pH constante, se obtendrâ una recta cuya prendiente sera n y de cuya or- 
denada en el origen se podra obtener la constante de extracciôn.
Del mismo modo, al representar log D' frente al log pH, mantenien-
do constante [HA]^ , se obtendrâ una recta de pendiente n.
Es conveniente seHalar que el térmno [HA]^ se refiere explicitamen- 
te al exceso de reactivo presente ai la fase orgânica en equilibrio y serâ —  
igual a la concentraciôn total de reactivo onpleada, sianpre que la cantidad - 
de complejo extraida sea muy pequfia en comparaciôn con el reactivo puesto y —  
siempre que el pH sea adecuado para que D'R sea muy grande, es decir, que el
reactivo no se pase apreciablemente a la fase acuosa.
La ecuacion [53], seguida por muchos sistemas de interés analitico.
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se refiere lôgicamente a las condiciones de equilibrio y predice que la re-
laciôn 6 coeficiente aparente de reparto del metal, es proporcional a la po-
tencia n (siendo n = ns de moles de ligando por mol de métal en el quelato),
de la ccmcentraci&i de reactivo en la fase orgânica e inversamente proporcio- 
^ _n
nal a [H ] .Es decir, predice que la extracciôn efectiva del metal aumentarâ 
de un modo continuo a medida que se aumente la concentraci&i del reactivo y 
la alcalinidad.
Existen limitacicaies sérias adicha ecuacion ya que presupone que no 
existen reacciones secundarias en la fase acuosa. Para un trataniento riguro 
so es précise introducir el ccaicepto de constantes condicionales que tengan 
en cuenta la presencia de taies reacciones secundarias p.e. hidrôlisis del - 
catiôn, enmascaramioito por conplejantes auxiliares, etc. sin embargo, si 
se seleccicaian adecuadamente las condiciones expérimentales: rançpo restrin- 
gido de pH, donde log D = f(pH) es una linea recta, ausencia de enmascaran­
tes, etc., la ecuaci&i (53) se cunple perfectamente a pesar de su sencillez 
y es utilisima para numerosas predicciones y câlculos de extracciôn.
La escuela sueca, encabezada por Sillén y Dyrssen (176), ha desarro- 
llado mêtodos de câlculo para la determinaciôn de la constante de estabilidad 
del complejo neutro extraido en la fase orgânica. Connik y colaboradores (177) 
aplicaron la extracciôn liquide - liquide al estudio de la formaciôn competi- 
tiva de conplejos con dos ligandos, A y L, de los cuales uno es extraible en 
fase orgânica, ncLentras que el otro no lo es.
A parte del libro clâsico de Rossotti y Rossotti (178), hay un trata 
miento general, en el cual se incluyen todas las posibles reacciones que pue­
den cener lugar hasta que se establece el equilibrio de extracciôn. Dicho tra 
tamiento pertenece a Guillaumont y colaboradores (179), que establecen las - 
relaciones fundamentales que permiten deducir la composiciôn de los comple­
jos que se encuentran tanto en fase orgânica como en fase acuosa, asi como
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calcular las constantes de extracciôn y formaciôn de dichos complejos.
Para determinar la constante de extracciôn en cualquier disolvente 
orgânico, de un determinado complejo foimado, se puede aplicar el método de 
Dyrsen y colaboradores (180), que se exponé a continuaciôn.
La reacciôn global del proceso de extracciôn, puede expresarse, co­
mo se viô anteriormente, de la siguiente forma:
M"^(aq) + nAH(org) MAn(org) + nH^(aq)
regido por la constante de extracciôn Kext.
Sustituyendo y por sus valores de [41 ] y [42] en [48], se obtiene
D' = [a"]" en Kc [54]
tomando logaritmos résulta.
log D' = log(gn K^) + n log[A ] [55]
Por otra parte de las ecuacicnes [41] y [42] se obtiene:
-log [A~] = -log [ha]^ + log [h"^ ] + pk^ + log 
tanando logaritmos en la expresiôn (51 ) résulta:
log Kext = log (Bn I^) - n(pkg + log K^ ^) [57]
- 88 -
dividiendo toda la expresion por n y sustituyendo log (6n K^) por su valor 
en (55), queda:
n ’^ext" n - (pK^ + log K^^) [58]
Expresion que nos permite calcular si se conoce pK^ y
VI
B. II.- DETERMINACION EXTRACTIVO ESPECTROFOTO- 
METRICA DE Nb(V) CON 5-7 DIBR0M0-8-HI- 
DROXIOUINOLEINA.

—II.1.- ESTÜDIOS PRELIMINARES,
Segun los trabajos de Berg (181), los derivados dihalogenados de la- 
oxina en posicion 5-7 muestran una mayor selectividad en sus reacciones, debi 
do a la exaltaci&i del carâcter âcido de la molécula orgânica por la introduc 
ciôn de radicales negatives en el nucleo de la oxina. Es decir, los derivados 
dihalogenados de la oxina podrian formar canplejos astables con Niobio en so 
luciones mâs âcidas, mejorando de este modo la baja selectividad de la oxina 
como reactivo analitico.
En estudios llevados a cabo anteriormente (3), se realizaron los es- 
pectros visible-ultravioleta de los complejos Hal^ oxinato de Niobio, (siendo 
Mal = Cl, Br ô I, cuya estructura se encuentra representada en la figura 1 ), 
observândose que los mâximos de absorbancia para cada conplejo, se desplazan 
hacia longitudes de onda mâs largas en el orden; oxinato < dicloroxinato < 
<clorbbrcmoxinato < dibrcmoxinato <cloroyodoxinato < diyodoxinato, desde 380 
a 405 nm aproximadamente. Es decir, se produce un desplazamiento de la x de 
maxima absorciôn (longitud de onda de trabajo) hacia la zona del visible —  
permitiendo una mejor respuesta del aparato de medida (lejos del limite mini- 
mo de la émision de la lâmpara^
El estudio de taies reactivos en la determinaciôn extractivo-espec- 
trofotométrica del Niobio desde medio de âcido tartârico (2), demostrô que 
con la 5-7 Dicloroxina, se alcanzaba la relaciôn de distribuciôn del Nb (V) 
entre la soluciôn acuosa de tartrato y el Cl^CH, mâs favorable en las con­
diciones expérimentales y se puso a punto un método de determinaciôn de Nb 
con dicho reactivo.
La secuencia de los coeficiéntes de extinciôn molar de los corres- 
pondientes complejos de Nb con oxina y sus derivados, después de disolver
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en cloroformo los correspondientes precipitados purificados era: oxinato <
< dicloroxinato < dibrcmoxinato < diyodoxinato. Sin enbargo, se coiiprobô que 
el espectro del extracto orgânico de Nb(V) con 5-7 diyodoxina no presentaba 
mâximo de absorbancia en la zcxia de 400 - 410 nm al extraer a pH 4 - 10 (indl 
cando la no extracciôn del metal).
Puesto que la determinaciôn de Nb(V) con 5-7 Dicloroxina ha sido ya 
descrita (l82) ,se iniciô el estudio de la determinaciôn de Niobio desde âci­
do tartârico por espectrofotometria extractiva con 5-7 Dibroraoxina, con ob- 
jeto de comparer las caracteristicas analiticas de los distintos reactivos pa 
ra la determinaciôn espectrofotométrica del Niobio.
FIGURA 1.
5-7 Dicloro- 
oxinato de 
Nb
5 Cl-7 Br 
oxinato de 
Nb
À -
5 Cl-7 I oxinato 
de Nb
Ç N
0 —
5-7 Dibrmoxinato 
de Nb
0 --- 1/a
5-7 Diyodoxinato 
de Nb
II.2.- ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTAI.ES OPTIMAS.
2.1.- Caracteristicas espectrales.
El Nb(V) forma ccxi la 5-7 Dibrcmoxina, un complejo de coloraciôn am 
rilla, extraible en cloroformo desde medio sulfûrico 2,25 M.
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En la figura 2, présentâmes los espectros de absorciôn, en la zona - 
de 350 a 700 nm, correspondientes a las disolucicxies clorofôrmicas del con- 
plejo extraido frente a cloroformo (à), del bianco frente a cloroformo, ex­
traido en las mismas condiciones ( b ) y del conplejo f rente a blanco anâlogo 
( c ). Lcis extracciones se reeilizaron segun lais condiciones del procedimien 
to espectrofotométrico general.
Procedimiento espectrofotomêtrico general:
En embudos de decantaciôn de 100 ml se introducer x ml de la soluciôn 
diluida de Nb(V) conteniendo 10 ppm del elemento en âcido tartârico al 4%,
10 - X ml de la soluciôn de âcido tartârico al 4% y 10 ml de âcido sulfûrico 
4,5 M (asegurândose asi una concentraciôn final de la fase acuosa 2,25 M en 
HgSO^ y 2% en âcido tartârico).
A continuaciôn se afladen lo ml de soluciôn de 5-7 Dibromoxina al 1% 
en Cl^CH, favoreciendo el paso de reactivo a la fase acuosa mediante agita- 
ciôn suave, pasando después a una agitaciôn manual mâs fuerte durante 10 mi­
nutes para extraer el Niobio. Trâs la separaciéai de fases, se mide la absor­
bancia de la fase orgânica, previamente desecada sobre papel de filtro V/ha^  
man ne 1, a 403 nm frente a blanco anâlogo (sin Niobio).
En la figura 2, se observa, que el mâximo de absorbancia del ccxnple- 
jo extraido se encuentra a 403 nm, longitud de onda a la cual el blanco de - 
reactivo (exento de Niobio), no présenta ninguna absorciôn. Dicha longitud - 
de onda, serâ la empleada si stanaticamente en experiencias posteriores.
A identicos resultados lleganos realizando el barrido de longitudes - 
de onda entre 400 y 500 nm, punto a punto, en un espectrofotcmetro Beckman 
D.u-, mâs précise que el Espectrofotômetro Beckman DK-2A de barrido, midien- 
do las absorbancias de los extractos clorofôrmicos, del dibromoxinato de
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Nb y de su blanco anâlogo frente a cloroformo.
Los resultados obtenidos, se recogen en la teibla I.
TABLA I
Icaigitud de onda 
(nm)
Absorbancia
Complejo
Absorbancia
Blanco
A Abs
400 0,730 0,045 0,685
402 0,730 0,045 0,685
403 0,730 0,043 0,687
404 0,725 0,042 0,683
406 0,720 0,040 0,680
408 0,710 0,038 0,672
410 0,700 0,037 0,663
420 0,600 0,037 0,563
430 0,450 0,035 0,415
440 0,300 0,025 0,275
450 0,175 0,025 0,150
460 0.090 0,020 0,070
470 0,035 0,018 0,017
480 0,022 0,015 0,007
490 0,010 0,010 --
500 0,015 0,015 --
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2.2.- Estudio de la acidez del medio.
En estudios previos sobre la extracciôn de Nb(V) por la 5-7 Dibromo­
xina disuelta en cloroformo a diferentes valores de pH, se obtuvo que cuân 
to mâs âcido es el medio, es decir, a pH mâs bajos, se obtiene una mayor - 
diferencia de absorbancia aitre el complejo y el blanco, lo que implicaria 
una mayor extracciôn del dibrcmoxinato de Niobio en esas ccndicicxies.
Por esta causa se ensayô el limite mâximo de âcidez que permite ex­
traer el métal con este reactivo. En este estudio se anplearon dos âcidos - 
minérales formadores de complejos con el Niobio: H^SO^ y HCl.
El procedimiento operatorio seguido fué el siguiente: En cada embudo 
de separaciôn se introducen 2 ml de soluciôn de Nb(V), de lOppm, en tartâri 
co al 4%. Se afladen 8 ml de âcido tartârico al 4% y finalmente cantidades - 
variables de los referidos âcidos (de la corrcentraciôn correspondiente en 
cala caso), y ajustando el volumen final de la fase acuosa a 20 ml con agua 
bidestilada.
A continuaciôn se afladen 10 ml de soluciôn de 5-7 Dibrcmoxina al 1% 
en Cl^CH agitârKiose manueLLmente durante 10 minutos. Trâs la separaciôn de - 
fases, se secan sobre SO^Na^ y se mide la absorbancia de los mismos f rente 
a cloroformo a 403 nm. Los blancos se realizan siguiendo un procedimiento - 
anâlogo, en ausencia de Nb.
Los resultados obtenidos para los dos âcidos ensayados, se encuentran 
en la tabla II.
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TABLA II
Estudio de la acidez del medio.
M en HCl Absb AbSy A Abs
1 0,054 0,304 0,250
2 0,225 0,507 0,282
3 0,368 0,640 0,272
4 0,394 0,550 0,161
6 0,720 0,657 --
M en HgSO^ Absb Abs,p A Abs
0,5 0,050 0,217 0,167
1 0,064 0,287 0,223
2 0,022 0,288 0,266
2,5 0,049 0,318 0,269
3 0,028 0,281 0.253
3,5 0,022 0,161 0,139
4 0,020 0,040 0,020
Como se observa en dicha tabla, las mejores condiciones de extrac­
ciôn se obtienen para concentraciôn 2-2,5 M en los âcidos. Sin embargo, en 
los ensayos posteriores se seleccicmô el âcido sulfurico ccrnio medio mâs —  
apropiado para la determinaciôn espectrofotonétrica de Nb, ya que la absor­
bancia de los correspondientes blancos desde HCl es notablemente superior a 
la obtenida utilizando sulfûrico para fijar la âcidez del medio.
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2.3.- Elecciôn del disolvente orgânico.
Se ensayaron seis disolventes orgânicos, de diferente constante die- 
léctrica, como medios de extra:ci6i del canplejo NbOCBr^Qx)^.
Después de scmeter 25 üc de Nb(V) al procedimiento espectrofotométri 
co gaieral, se ntLdiercai las absorbancias de los correspondientes extractos 
orgânicos, tanto de los dibronoxinatos como de los blancos de reactivos, 
exentos de Nb.
Los resultados obtenidos a 403 nm, se encuentran en la tabla III. 
TABLA III
Elecciôn del disolvente orgânico.
Disolvente cte dieléctrica Abs^ AbSg A Abs
CI3CH 4,8 0,375 0,070 0,305
Cl^C
4
2,2 0,270 0,010 0,260
Ciclohexano 2,0 0,022 0,000 0,022
Benceno 2,3 0,310 0,015 0,295
Tolmeno 2,4 0,295 0,012 0,283
n-fcwtanol 17,1 > 2 > 2 --
A la vista de los resultados obtenidos, elegimos el clorofomio
(Cl^CH), como disolvente para la determinaciôn extractive -espectrofotomé—  
trica del metal, porque ademâs de ofrecer la posibilidad de —  
determinar Nb con una mayor sensibilidad f rente- a los otros di-
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solventes, présenta la ventaja de ser mas denso que el agua, lo que facili 
ta la separaciôn del extracto orgânico utilizando embudos de decantaciôn,
2.4.- Estudio del orden de adici&i de reactivos y del volumen total de fa­
se acuosa.
Para realizar este estudio, se llevô a cabo la extracciôn y détermina 
ciôn espectrof otométrica de 25 ug de Nb (y blancos anâlogos) de très formas 
diferentes: 1# Extrayendo el Nb(V) que se encontraba en medio tartârico al 
2% y HgSO^ 2,25 M en un volumen total de fase acuosa de 20 ml, con 10 ml de
5 - 7  Dibromoxina al 1% disuelta en cloroformo.
25 Utilizando el mismo volumen en fase acuosa (20 ml), affadir
0,1 gr de 5 - 7 Dibromoxina disuelta en 10 ml de âcido sulfûrico 4,5 M --
(concentraciôn final de âcido sulfûrico: 2,25 M), permitiendo la formaciôn - 
del dibromoximato de Nb en fase acuosa, para después extraerlo a fase orgâni 
ca mediante agitaciôn con 10 ml de cloroformo puro.
35 Manteniendo las concentracicaies finales de âcido tartârico y 
sulfûrico en los mismos valores, pero fijaixk) el volumen total de fase acuo
sa en 30 ml, se realizô la extracciôn del dibromoxinato de Nb como en el se
gundo caso.
Para cada una de las très experiencias se realizô un blanco anâlogo - 
exento de Niobio.
Las medidas de absorbancia de cada uno de los estractos orgânicos se 
realizaron a 403 nm y en los très casos se obtuvo la misma diferencia de ab 
sorbancia entre el complejo extraido y su blanco anâlogo.
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Los resultados se encuentran en la tabla IV, y demuestran la imlnima 
influencia de los factores estudiados sobre la extracciài del Nb(V).
Para ensayos posteriores se eligiô el orden de adiciôn de la. primera 
experiencia, trabajando con 20 ml de fase acuosa y extrayendo con 10 mis 
de disoluciai al 1% de 5 - 7 Dibrcmoxina en cloroformo.
TABLA IV 
Estudio del orden de adiciôn.
Tipo de Experiencia AbST AbSfi A Abs
PRIMERA 0,360 0,070 0,290
SEGUNDA 0,335 0,040 0,295
TERŒRA 0,340 0,050 0,290
2.5.- Influercia del tiempo de agitaciôn y estabilidad del color.
En las condiciones indicadas en el procedimiento espectrofotcmétri- 
co general, (apartado II.2.1.), se estudiô la influencia del tiempo de agi­
taciôn sobre el % de extracciôn de 50 de Nb{V). Los resultados obtenidos 
con agitaciôn manual se recogen en la tabla V.
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TABLA V
Estudio del tiempo de agitaciôn
Tiempo de agitaciôn AbSg Abs^ A Abs
3 minutos 0,070 0,617 0,547
5 " 0,027 0,670 0,643
7 " 0,055 0,710 0,655
8 " 0,032 0,710 0,678
10 " 0,022 0,730 0,708
12 " 0,020 0,715 0,695
14 ” 0,015 0,730 0,715
Los resultados muestran que la velocidad de extracciai es buena y 
bastan 10 minutos de agitaciôn nanual para conseguir absorbancia constante. 
Con agitaciôn mecânica, llegamos a obtener absorbancia constante después de - 
tener en contacte durante 30 minutos, con agitaciôn moderada, las fases acuosa 
y orgénica.
La intensidad del color del extracto orgânico, se mantuvo sensiblemen 
te constante en el intervalo de 24 horëis ensayado, como lo denuestran los da­
tes obtenidos que se recogen en la tabla VI.
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TABLA VI
Estudio de la estabilidad del complejo
Tiempo AbSg Abs.^ A Abs
0 minutos 0,025 0,730 0,705
30 " 0,025 0,730 0,705
40 " 0,023 0,728 0,705
1 hora 0,024 0,730 0,706
1 hora 30 minutos 0,024 0,730 0,706
2 horas 30 minutos 0,025 0,730 0,705
6 horas 0,024 0,740 0,716
7 horas 0,025 0,750 0,725
8 horas 0,027 0,760 0,733
9 horas 0,027 0,760 0,733
10 horas 0,026 0,760 0,734
24 horas 0,028 0,760 0,732
El ligero aumento que expérimenta la absorbancia a partir de las 7 
horas, puede atribuirse a una pequeffa concentraciôn del extracto orgânico por 
evaporaciôn parcial de cloroformo.
2.6.- Efecto del exceso de reactivo.
La influencia de la concentraciôn de 5 - 7 Dibromoxina en la fase cio 
rofôrmica, se estableciô opérande con disoluciones que contenfan 50 ug de Nb(V)
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y llevando a cabo una ûnica extracciôn. Las absorbancias medidas a 403 nm se 
representan en la Figura 3, en funciôn del tanto por ciento de reactivo en 
Cl^CH. Elegimos una concentraciôn del T%, que asegura una constancia clara en 
la extracciôn del Nb(V).
2 . 7 Desecado de la Fase orgânica.
En las primeras experiencias, y tras la separaciôn de las fases —  
acuosa y orgânica, se recogia la capa clorofômcLca sobre un pequeffo erlenme- 
yer que contenia aproximadamente 1 gramo de Ma^SO^ anhidrido para desecar —  
las goticulas de agua dispersas en el Cl^CH, de acuerdo con el procedimien­
to recomendado en (2).
Sin embargo, al desecar la fase clorofôrmica haciéndola pasar a tra 
vés de papel de filtro Whatman nQ 1 introducido cuidédosamente en el vâstago 
del embudo, se comprobô que se obtenian identicos resultados. Es decir, en - 
la extracciôn desde H^SO^, es necesario el empleo del Na^SO^ para desecar —  
irreemplazable al extraer desde HCl (182).
Elegimos el procedimiento de secado con papel de filtro, que évita 
pesar diariamente una serie de gramos de Na^SO^ anhidro y supone un considéra 
ble ahorro de tiempo en la determinaciôn espectrofotométrica final del elenen
to.
II,3.- CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA REACCION COLOREADA.
3.1.- Curva de calibrado: Cumplimiento de la ley de Beer: Sensibilidad y —  
Precision.
Para establecer la ley de Beer, se llevô a cabo la extracciôn de cem
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tidades variables de Nb(V) (entre 10 y 100 ug totales) siguiendo el proce- 
dimento espectrofotométrico general, cl tado en la pégina 93.
Los resultados obtenidos demuestran que en el rango de concentra- 
ciones 1 - 1 0  ppm de Nb V, se obtiene una relacion lineal entre la absor- 
bancia medida y la concentracion del metal en solucion (Figura 4).
La sensibilidad de la detemdnaciôn expresada en términos del coe- 
ficiente de extincion molar fué de e = (1,30 t 0,02).10^.1.mol ^.cm \
La precision, expresada en términos de la desvi^iôn tipica relati- 
va, Fué de ± 1,3% para once detenrdnacicxies anélogas de un volumen en solu 
ciôn patron de Nb(V) que contenia 50 wg totales del metal.
La representaciôn grâfica de Ringbcm (100 - % T) en funciôn de log 
C, proporciona el intervalo de concaitracién de mlnûno error en la deter- 
minaciôn espectrofotométrica junto con la cuantia de dicho error.
Realizando dicha representaciôn (Figura 5), obtenanos que el inter 
valo de la concentracion de mâxima precisiôn, corresponde al tramo lineal 
de la sigmoide, comprendido entre 10 y 70 wgs totales de Nb(V), (a extraer 
en los 10 mis de Cl^CH).
3.2.- Estudio de interferencias.
CoTK) posibles elementos interferentes se eligieron fundamentalmente, 
los mas CCTnunmente asociados al Nb en aceros y aleaciones.
El efecto de la presencia de estos elementos ai la determinaciôn es­
pectrof otométrica de Nb(V) con 5 - 7  Dibromoxina, se contrôlé mediante corn-
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paraciôn de la absorbancia caracteristica de una determinada cantidad de -
Nb patr&i (referenda) (50 wg) y la correspondiente a la misma cantidad de
Nb(V) en presencia del elemento interferente, siguiendo el procedimento -
espectrofctométrico que se propone. Los elementos interferentes elegidos -
fueron: Cr(III), Ti(XV), Al(III), Co(II), As(III), Sb(III), Sb(V), Ni(II),
f^(II), Si(IV), Fe(III), Fe(II), Cu(II), Ta(V), Mo(VI), entre los cationes
y aquellos agentes complétantes de Nb(V) mas comunes como tartârico, EDTA,
3-
Po^ , etc.
Se ha seguido el criteria de Kirkbright (183), para determinar el - 
nivel de error mâximo permisible, es decir, no se considéra interferen- 
cia a la sustancia que produce una variaciôn menor que el doble de la des- 
viaciôn tipica de la absorbancia de solucicnes exentas de ellas.
Los resultados obtenidos se discuten brevemente a continuaciôn para 
cada caso.
CROïO; Se utilizô una solucion conteniendo 2000 ug/ml de Cr(III) —  
preparada a partir de Cr(N0^)2. El estudio realizado demostrô que el Cr(III) 
no interfiere en la determinaciôn de Nb(V) hasta una concentracion del or- 
den de cien veces la de Nb, mâxima ensayada.
TITANIO: La solucion de Ti(IV) de 1000 wg/ml se prepeu:^  a partir de 
TiOg, fundido con pirosulfato potâsico en crisol de platino. El fundido ~ 
se lixivia con âcido sulfürico quedando la concentracion final en dicho —  
âcido, 3,6M. Este elemento se estudiô en relaciones en peso con respecte - 
al Niobio, de 1:5, 1:10 y 1:20, encontrando que hasta diez veces la concen­
tracion de Nb, no supone interferencia, mientras que para relaciones en pe­
so Nb:Ti de 1:20, el error cometido en la determinaciôn de 50 wg de Nb(V) 
es aproximadamente un 8%.
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ALUMINIO: Se préparé una disolucién de Al(III) de 2000wg/ml a partir 
de AKNO^)^.^^® y se ensayô el efecto que produce este elemento cuando se 
encuentra en una relacion en peso 1:100 sobre el Nb. La sensibilidad de - 
la determinaciôn no se ve afectada por este elemento cuando se encuentra en 
esa concentracion (mâxima ensayada).
COBALTO; La disolucién de Co(II) se préparé a partir de Co(NO^)^, y - 
el efecto de este elemento se probô para un exceso de 100 veces la concen—  
tracién de Niobio.
Los resultados mostraron que este elemento no se extrae en las condi- 
ciones del procedimiento espectrofotométrico general de determinaciôn de —  
Nb(V), y por tanto no interfiere.
ARSENICO: Se préparé una disolucién de 2.000 wg/ml de As(III) obte- 
nida a partir de As^O^, disuelto en NaOH 1M. Para una concentracién de As 
cien veces superior a la de Niobio, se observé que el error producido en - 
la determinaciôn de dicho elemento era del ordoi de dos veces la desviacién 
tipica relativa, por lo que podonos afirmar que la relacion mâxima de As to 
lerable en la determinacién espectrof otométrica de Nb(V) es de 1:100.
ANTIMONIO: La disolucién de 2000 wg/ml de Sb(III) se préparé a partir 
de SbgO^ en H^SO^ 6,5N y 8% en âcido târtarico, y la de Sb(V) se préparé a 
partir de SbCl^ en HCl 2N.
Tanto el Sb(III) como el Sb(V) se ensayaron en proporciones en peso 
con respecto al Niobio, de 1:1o; 1:50y1:100, observândose en todos los - 
casos un error inferior a ± 2S.
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NK^EL: Se parte de una solucion acuosa de Ni(II), de 2000 ug/ml, - 
preparada a partir de Ni(NO^)g. Su posible interferencia se estudiô para 
unas relaciones en peso Nb-Ni, de 1:10; 1:100, conprobândose que el Ni(II) 
no supone interferencia incluso para un exceso de 100 veces la ctxicentra— 
ci&i de Nb (maximo exceso ensayado).
MANGANESO: Se préparé una disolucién de N&i(II) de 500 ppm a partir 
de f^(SO^). Los estudios realizados demostraron que cuando el Mn(II) se - 
encuentra una relacién en peso de 1:10 con respecto al Nb(V), no se pro 
duce alteracién sensible en la determinaciôn espectrofotométrica de este - 
elemento con 5 - 7  Dibromoxina, sierrio el error producido de aproximadamen 
te un 4% para relacioms en peso de 1:20.
SILICIO: Se préparé una disolucién de Si(IV) de 100 ug/ml a partir 
de gel de silice con un contenido en yeso (CaSO^) del 13%. Los resultados 
obtenidos demuestran que cuando el Si(IV) esta présente en relaciones en - 
peso Nb:Si 1:0,5; 1:1; y 1:2, no supone interferencia ninguna en la deter- 
minaci&i de Nb(V) ccxi 5 - 7  Dibromoxina. No se ensayaron cantidades mayo- 
res de Si(IV), ya que generalmente este elemento no se suele encontrar pre 
sente en concentraciones superiores a las citadas, tanto en los aceros co­
mo en las aleaciones.
HIERRO: Se estudiô el efecto del Fe(II) y del Fe(III). La disolucién 
de Fe (III) se préparé a partir de (SO^)^Feg SO^(NH^)^.12H^O y las experien 
cias demostraron que el dibromoxinato de Fe(III), de color verdoco oscuro 
se extrae junto ccxi el Nb(V) en las condiciones de trabajo, produciéndose 
incrementos sensibles de la absorbancia correspondiente a 50 ug de Nb(v) 
incluso cuando se adicionaban cantidades de Fe(III) en proporciones Nb:Ele­
mento 1:1.
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La disolucién de Fe (II) de 2000 ug/ml, se préparé a partir de la
sal (SO ) Fe(NH ) .7H 0. Para estudiar el efecto que ejerce el Fe (II) so 
4 2 4 2 2
bre la determinacién de Nb(V), se sometieron al procedimiento espectrofoto 
métrico general, cantidades crecientes de Nb(V), de forma que la relacién 
en peso Nb:Fe(II) variara desde proporcicxies 1:200 a 1:1000, obteniendose 
en todos los casos la misma relaci&i lineal entre la absorbancia y la con­
centracién que en la linea de calibrado. Por lo tanto, el Fe (II), no mo­
lesta en la determinacién espectrofotométrica de Nb segûn el método propues 
to. Asi pués, la interferencia producida por el Fe(III), se podria eliminar 
mediante reducci&i del Hierro a su estado de Valencia +2, utilizando redtç 
tores adecuados, (el Nb (V) dificilmente se reduce a Nb (III) salvo en con 
diciones muy drâsticas (183a)).
COBRE: Se parte de una soluciôn de Cu(II) preparada a partir de —
SO CÜ.5H 0. Se estudié el efecto que la presencia de este elanento en pro 
4 - ^
porcién en peso 1:10 y 1:80 con respecto al Niobio producia en la détermina
cién espectrofotométrica de este ultimo, obteniaidose en ambos casos un au- 
mento notable en la absorbancia correspondiente a 50 ug de Nb. En otras pa­
labras, el dibromoxinato de Cu (II) se extrae en las condiciones del método 
propuesto e interfiere la determinacién.
TANTALO: Se préparé una disolucién de Ta(V) de 100 ug/ml mediante -
fusion acida de Ta 0 coh S 0 K en cri sol de platino. Igual c[ue en el caso 
2 b 2 7 2
del Nb(V), el fundido se lixivia con 100 ml de solucién de âcido tartâri­
co al 2%.
Los resultados obtenidos demostraron que la presencia de Tântalo(V) 
en proporcicn 1:1 respecto éd. Nb(V) produce un error positive aproximado - 
del 6% en la determinacién espectrofotométrica de este ultimo. Sin enbargo,^
e i E L l O T E C  û
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para relaciones Nb:Ta inferiores a 1:0,5» el error es despreciable.
MOLIBDENO: Se préparé una disolucién de Mo((VI) de 1000vg/ml a par
tir de Na MoO . 2H 0 disuelto en agua. El Mo (VI) produce una de las inter 
2 4 2
ferencias mâs sérias ya que incluso en proporcién 1:1, se extrae Dibromoxi 
nato de Mo (VI), con un mâximo de absorbancia de 387 nm. (préximo al corres^ 
pondiente mâximo del Dibromoxinato de Niobio), y caracterizado por un ailto 
valor de su coeficiente de extincién molar.
Efecto de algunos anicxies.- Del estudio realizado sobre el efecto 
de los aniones mâs ccmunmente utilizados ccmo "caiplejantes auxiliares" y/o 
enmascarantes, podemos afirmar que el EDTA no produce interferencia para 
excesos de mil veces la cantidad de Nb (V), y cuando la proporcién en peso 
Nb:EDTA es de 1:10.000, el error producido en la determinacién de Nb(V) 
por el método propuesto es de 3%.
La interferencia debida a los fosfatos se estudié afîadiendo canti
dades crecientes de H2NaPo^ sélido desde proporciones 1:400 hasta 1:2000,
no produciendo el anién PO , en ningun caiso ensayado, interferencia en
4
la determinacicn de Nb(V).
El estudio del anién tartrato demostré que este anién, en elevada 
concentracién llega a inhibir la extraccién del ccmplejo Nb-Dibromoxina, - 
ya que para concentracicaies finales de âcido târtârico comprendidas entre 
el 4 - 8% , el error por defecto producido en la absorbancia correspon­
diente a 50 ug de Nb(V) es de aproximadamente - 4,5%.
La tabla VII resume estos estudios detallando los elementos ensaya 
dos junto con las proporciones mâximas tolerables en la determinacién de 
50 ug totales de Nb (<> 5 ppm del elemento en fase clorofôrmica), ofrecien
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do una vision de conjunto de la selectividad del método espectrofotométrico 
que se propone,
TABLA VII
Proporcicxies mâximas de elementos interferentes tolerables en la 
determinaciôn de 5 ppm de Nb.
Relacion en peso
Elemento Estado Nb : Métal
Cr (III) Cr(NO^) 1 : 100
Ti (IV) TiOg 1 : 10
Al (III) Al(NO^)^.9HgO 1 : 100
Co (II) Go(NO^)g 1 : 100
As (III) ^2°3
1 : 100
Sb (III) 1 : 100
Sb (V) SbCl^ 1 : 100
Ni (II) Ni(NO^)g 1 : 100
Mu (II) Mn 80^ 4 1 : 10
Si (IV) SiOg 1 : 2
Fe (III) (SO^ )gFe(NH^ ).12HgO Interfiere
Fe (II) (SO^)gFe(NH^)g.6HgO 1 : 1000
Cu (II) CuS0^.5Hg0 Interfiere
Ta (V) 1 : 0,5
Mo (VI) NagMo0^.2Hg0 Interfiere
EDTA 1 : 1000
%
3- H^NaPO^ 1 : 2000
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Como puede verse, las interferencias reaLLmente sérias provienen — 
del Cu (II) y del Mo (VI), ya cpae el efecto del Fe (III) puede eliminarse, 
en principio, sin mas que reducirlo a Fe (II).
El Ta se toléra solamente en pequefîas cantidades respecto aü. Nb.
B.III.- DETERMINACION EXTRACTIVO-ESPECTROFO- 
TOMETRICA DE Mo(VI) CON 5-7 DIBROMO- 
-8-HIDROXIOUINOLEINA.
//'
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INTRODUCCION.
El reactivo 8-Hidroxiquinoleina u oxina, se ha utilizado en la deter­
minaciôn gravimétrica y volumetrica de Molibdeno ( 184), y siendo un excelente 
reactivo orgânico de extracciôn para numerosos metales, también se han descr^ 
to diversos métodos de extracciôn de Mo(VI) por el citado reactivo. Asi, di­
cha extracciôn se ha llevado a cabo tanto en cloroformo desde un pW proximo 
a 1 (79), como en butanol desde un cercano a 5 (185).
Asimismo se han utilizado algunos derivados dihalogenados de la oxina 
para la determinaciôn colorimétrica de Mo(VI) previa separaciôn crcmatogrâfi 
ca de otros elementos (160).
En nuestro estudio de la determnaci6i de Nb(V) por extræciôn en cio 
roformo de su complejo con 5-7 Dibromoxina, se observô que el Mo(Vl) era ex- 
traddo por dicho reactivo irxluso en condiciones mas drâsticas (H^SO^ 5M). Por 
otra parte el extracto clorofômdco Mo(VI)-Dibromoxina, muestra un maximo de 
absorbancia a 387 nm bastante intenso, originando, pues, una de las interfe­
rencias mas sérias en la determinaciôn de Nb(V).
Estos hechos nos llevaron a iniciar un estudio deteillado de la extrac­
ciôn y posibilidades de determinaciôn directa del Mo(VI) por espectrofotcme- 
tria extractiva con 5-7 Dibromo-8-Hidroxiquinoleina disuelta en cloroformo.
III.2.- ESTABLECIMIENTO DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES OPTIMAS.
2 . 1 Caracteristicas Espectrales.
Como ya se indicô anteriormente, el Mo(VI) forma con la 5-7 Dibromoxi­
na, un ccmplejo de coloraciôn amarilla, extraible en cloroformo en un amplio
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de concentraciones en âcido sulfürico.
Los estudios espectrofotomêtricos del sistema se inicianai registran-
do los aspectos de absorciôn del complejo extraido desde écidez sulfûrica 4,5 M
y de su blanco de reactivo anâlogo (sin molibdeno) fraite a cloroformo. En la
figura 6, honos representado los espectros de absorciôn del dibromoxinato de
Mo(VI) frente a Cl.CH (curva a), la del blanco de réactives frente a C1..CH (cur 
3 3 —
va c), y el espectro de absorciôn del complejo extraido frente cil blanco de - 
réactives anâlogo (curva b).
En ella podemos observar que el mâximo de absorbancia, correspondiente 
al complejo extraido, aparece a 387 nm.
2.2.- Elecciôn del reactivo mâs adecuado para la extracciôn del Dibromoxinato 
de Mo(VI).
Se ensayô la extracci&i de 50>ig de Mo(VI) desde medio de âcido sulfûri- 
co, con dos dihalogenoxinas que hablan sido previamente estudiadas en la extrac­
ciôn de Nb(V): La 5-7 Dicloroxina y la 5-7 Dibromoxina.
Los resultados mostraron curvas de extracciôn, desde dicho medio âcido, 
paralelcis, aunque las absorbancias correspondientes al Dibromoxinato de Mo(VI) 
eran mâs elevadas, (Figura 7), al ndsmo tiempo que los blancos de 5-7 Dibro­
moxina exhibian menos color que los correspondientes de Dicloroxina (Tabla Vlii)
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TABLA VIII
Estudio comparative de la extracciôn desde medio sulfûri 
co de Mo(VI) con a) 5-7 Dicloroxina y b) 5-7 Dibromoxina.
5-7 Dicloroxina. 5-7 Dibromoxina
M en SO^Hg Abs^ AbSg A A b s Abs.^ Abse A A b s
0.5 0,950 0,410 0,540 0,715 0,155 0,560
1 0,880 0,335 0,545 0,762 0,175 0,587
2 0,730 0,175 0,555 0,765 0,165 0,600
3 0,655 0,093 0.562 0,695 0,100 0,595
4 0,625 0,053 0,562 0,630 0,023 0,607
5 0,470 0,038 0,432 0,570 0,000 0,570
6 0,075 0,035 0,040 0,1 80 0,000 0,1 80
7 0,028 0,030 0,000 0,005 0,000 0,005
Seleccionamos pues, la 5-7 Dibromoxina como reactivo mâs —  
adecuado para la determinaciôn extractive - espectrofotométrica de 
Mo(VI).
2.3.- Estudio de la acidez del medio de extracciôn.
Una vez seleccionado el reactivo 5-7 Dibromoxina, se ensayô 
la extracciôn del elemento desde otros medics de âcidos minérales, - 
como HCl y HCIO^, siguiendo el procedimiento operatorio siguiente:
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En embudos de separaciôn de 100 ml se adicionan x ml de la soluciôn problema 
de Mo (VI) (conteniendo 50 wg del elemento), cantidades diferentes de los dis— 
tintos écidos para cubrir el rango de concentraciones de 1 a 7 M y cantidad su 
ficiente de agua bidestilada para asegurar un volumen de fase acuosa igual a 
20 ml. A continuaciôn se aHaden 10 ml de soluciôn 5-7 Dibromoxina al 0,7% en 
cloroformo favoreciendo el paso del reactivo a la fase acuosa mediante agita- 
ciôn suave, pasando después a una agitaciôn normal mas fuerte durante 5 minu­
tes. Finalmente se nri.de la absorbancia de la fase orgânica, previamente dese- 
cada sobre Na^SO^ anhidro, a 387 nm frente a blancos anâlogos (que no contie- 
nai molibdeno)
El hâbito de las curvas de extracciôn para 50 wg totales de Mo(VI) —  
con 5-7 Dibromoxina, desde los très medios âcidos es el nrismo que aparece en 
la figura 7, mostrando un tramo recto comprendido entre ccncentraciones de âc^ 
do 1 a 4,5M , donde la diferencia de absorbancia entre el conplejo y el blanco 
respectivo, se mantiene sensiblenente constante e igueil para los très âcidos 
ensayados en un valor de 0,600. Sin enfcargo, del estudio comparativo de los —  
très medios de extracciôn, se seleccionô como medio idoneo para la determina­
ciôn espectrofotométrica de Mo(VI), el medio sulfürico, ya que la absorbancia 
de los correspcxidientes blancos desde HCl y HCIO^ era superior a la obteni- 
da utilizando sulfurico.
Asi por eje^lo, para una concentracién 3M en cada uno de los âcidos, 
las lecturas de absorbancia son 0,100 para el blarrco de réactives con âcido —  
sulfürico; 0,200 para el caso del âcido perclôrico y 0,350 cuando el âcido —  
empleado es el clorhidrico. Este fencmeno se debe probablanente a la formaciôn 
de pares i&iicos del tipo HalgO^^ X 
el aniôn X“ del âcido utilizado (182)
^ entre el reactivo en medio tan âcido y
Se eligio una concentraci&i final 4M en SO^H^ como optima para deter-
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minaciones posterlores.
2.4.- Curva de extracciôn con el
Se estudio la extracci&i de 50 wg de Mo(VI), con 5-7 Dibrcmoxina entre 
pH 1-14 utilizando soluciones reguladoras de Monocloroacético/monocloroacetato; 
acético/acetato; Hexametilentetramina/Perclôrico y Cloruro Amônico/Amoniaco, pa 
ra el establecimiento de los correspcmdientes p«.
La curva de extræciôn obtenida (figura 8), demuestra que a partir de 
pH = 6, el dibromoxinato de molibdeno, deja de extraerse cuantitativamente en - 
cloroformo.
El estudio se repitiô para diferentes tianpos de agitaciôn con objeto de 
asegurar el establecimiento del equilibrio de extracciôn: 10 minutes de agita­
ciôn manual, 3 y 5 horas de agitaci&i mecénica. Eh todos los casos se llega a re­
sultados anâlogos, como se desprende de la tabla IX, en cuanto a la zona de pH 
donde mejor se extrae el Mo(VI) con el reactivo en estudio (pH 3-5).
Como puede verse la sensibilidad de la determinaciôn de Mo(VI) a estos 
pH es anâloga a la que se alcanza utilizando H^SO^ 4M, siendo este ultimo me­
dio mucho mâs util anallticamente por razones obvias de selectividad.
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TABLA IX
Agitaciôn manual: 10 ndnutos.
pH A Absorbancia
1.2 ...............................  0,575
1.8     0,580
2.5 ..............................  0,595
3 ,0    0,610
4.1   0,620
4.5   0,600
5.3   0,620
6.5   0,510
6.6     0,340
7.2     0,360
8,0   0,070
Agitaciôn mecanica: 3 HORAS
0,95 ...............   0,550
3.3    ;....  0,550
4,9     0,600
6,8   0,350
8.3   0,020
Agitaciôn mecanica: 5 HORAS
2,2     0,550
3,0   0,650
4,8   0,600
6,0   0,560
6,6     0,450
7,5   0,100
8,4   0,000
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2.5.- Efecto del exceso de reactivo.
La influencia de la concentracion de 5-7 Dibromoxina en la fase cloro 
fôntdca se estableciô opérande con disoluciones de concentracién creciente —  
del reactivo en cloroformo (10 mis del mismo), y extrayendb 50 ug totales de 
Mo(VI) desde H^SO^ 4M. El tiempo de agitaciôn utilizado fué de 10 minutes de 
agitaciôn manual.
Para concentracicxies del reactivo en cloroformo ccmprendidos entre 0,3 
y 1,2%, la absorbancia se mantuvo practicamente constante, como podanos obser­
var en la tabla X, donde se han reflejado las diferencias de absorbancia exis­
tantes entre el conplejo y su blanco anâlogo para cada una de las ccmcaitra- 
cicxies ensayadas..Elegimos una concentracién del reactivo del 0,7% para en- 
sayos posteriores. con objeto de asegurar extracciôn mâxima incluso en condi 
ciones mâs drâsticas.
TABLA X
Efecto del exceso de reactivo
% Reactivo à Absorbancia
0,1 0,500
0,2 0,578
0,3 0,590
0,5 0,585
0,7 0,595
0,9 0,580
1,2 0,580
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En la figura 9, aparecen representados los datos de la tabla X.
2,6 - Influencia del tiempo de agitaciôn y estabilidad del color.
Dicho estudiô se realizô extrayendo, en embudos de separaciôn de 100 ml, 
50 ug de M d(VI) desde medio sulfurico 4M ccai 10' ml de 5-7 Dibromoxina al 0»7% 
en cloroformo, en ensayos independientes y distirltos en los que se variaba el e* 
tiempo de agitaciôn de ambas fases.
Los resultados, que se encuentran «i la tabla XI, demostraron que la ve 
locidad de extracciôn es buena y bastan 5 minutes de agitaciôn normal para con 
seguir absorbancia constante.
TABLA XI 
Estudio del tiempo de gqitaciôn 
Tiempo (minutes). A Absorbancia.
1 0,540
3 0,595
5 0,610
7 0,596
9 0,0595
10 0,600
La intensidad del color del extracto orgânico se mantuvo sensiblenente 
constante en un intervalo de 72 horas (mâximo tiempo ensayado). La tabla XII 
llustra este hecho con los valores de absorbancia del complejo frente a blan
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CO de reactivo, medidos a 387 nm, correspondiente a 50 ug dé Mo(VI), extrai- 
dos a HgSO^ 4 M con 10 ml de 5-7 Dibromoxina al 0,7% en cloroformo, (tienpo 
de agitaciôn manual: 5 minutes).
TABLA XII
Estudio de la estabilidad del complejo extrêiido.
tierpo (min. ) & Absorbancia
0 ......... .......  0,595
30 ............ .......  0,600
1 HORA . 60 ....... ........ 0,595
90 ............ ........ 0,595
2 HORAS ,, ........ 0,595
3 HORAS ....180 .......
4 HORAS •. 240 .......
7 HORAS .. 420 .......
72 HORAS ...___ 0,605
III.3.- ESTEOUICMETRIA DEL COMPLEJO
En orden al establecimiento de la estequicmetria del complejo Nfo(VI) 
5-7 Dibromoxina extraido en las condiciones ôptimas, se han ensayado los si- 
gui entes métodos espectrofotométricos: Variaciones Continuas, Relaciones MOla- 
res y itétodo de las Rectas de Asmus.
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3 . 1 Método de Jobb o de las variaciones continuas.
La aplicaciôn de este método a la detemânaciôn de la estequionfâtria
del ccmplejo extraido, se realize del siguiente modo: Se prepararon disolucio
nés equimolares - 1,04.10 de Mo(VI) y de 5-7 Dlbromoxina disuelta en âci-
do sulfûrico 8 M , de fonna que en todas las experiencias se mantuvo constante 
-4
= 5,2 10 M , al aftadir X mis de réactivé y 10 - X mis del metal 
en cada case, para alcanzar la X^ (fracciôn molar) que se queria estudiar —  
(afladiendo Ise cantidades de écido sulfûrico 8M y agua bidestilada necesarias 
para mantener el volumen de la fase acuosa en 20 ml, y la concentracion en âc^ 
do sulfurico = 4M ). Después se aftadian 10 ml de cloroformo pure y se agita- 
ban las fases furante 10 minutes.
Las primeras experiencias realizadas demostraron que 10 minutes de ag^ 
taciôn manual no eran suficientes para conseguir valores de absorbancia repro- 
ducibles, debido a que no se llegaba a alcanzar la situaciôn de equilibrio, 
sobre todo en les puntos correspondientes a fracciones molares prôximos a la 
estequiometria, donde no existla exceso ni de métal ni de ligando.
Per ello se iniciô un estudio del tieiçxD de agitaciôn necesario para 
conseguir absorbancia constante (alcanzar la situaciôn de equilibrio).
-4Dicho estudio se resilizo para una = 1,56.10 M, siendo C^ = C^ =
= 7 ,8.10~^M, en el punto X^ = 0,5. Los resultados obtenidos se encuentran en 
la tabla XIII.
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Tiempo (min) Absorbancia
15 0,845
30 1,265
45 1,620
60 1,660
75 1,660
90 1,680
105 1,660
Establecimos ccano tiempo de agitacion recomendable para alcanzar el 
equilibrio, 1 hora y 15 minutes.
Los resultados obtenidos de absorbancia para las dlstantas fraccio­
nes molares, cuando = 5.2.10~^M y = 1,04.10~^, agitando 1 hora
y 15 minutes, se recogen en la tabla XIV y la representaciôn de dichos valo­
res en funciôn de X^ , se encuentra en la figura 10. En ella se puede apreciar
que el punto de corte de las tangentes a ambos lados de la curva, correspon­
de a una fracciôn molar de Mo(VI) de 0,31, proxima a 0,33, le que implicaria
una estequiometria de M:Lg para el complejo extraido.
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TABLA XIV
Método de la Variacicaies ccaitinuas
Absorbancia Absorbancia
0,02 0,135 0,60 0,880
0,04 0,263 0,65 0,770
0,05 0,295 0,70 0,650
0,06 0,360 0,75 0,520
0,08 0,458 0,80 0,404
0,10 0,550 0,84 0,265
0,15 0,800 0,85 0,250
0,20 0,920 0,88 0,187
0,25 1,035 0,90 0,150
0,30 1,090 0,92 0,100
0,35 1,160 0,95 0,055
0,40 1,138 0,097 0,027
0,45 1,125 1 0,005
0,50 1,075
0,55 1,015
0 0,005
Los blancos correspondientes a fracciones molares = 0 ; = 0,1;
Xj^ = 0,5; X^ = 0,9y X^= 1, medidas f rente a cloroformo, a una longitud de onda 
de 387 nm, exhibian una absorbancia constante de 0,005. Es decir, no fue ne­
cesario realizar un blanco para cada una de las fracciones molares ensayadas.
3.2.- Método de las Relaciones Molares.
Con objeto de poder aplicar este método, se efectuaron très series de •
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muestras en acidez sulfûrica 4M, en las que se mantuvo constante la concentra 
ciôn de Mo(VI), y se fué variando la ccmcentraciôn de 5-7 Dlbromoxina de modo 
que la relaciôn molar fué variando desde 0 a 200. Las concentraciones to
tales de metal fijadas fueron : C„ = 2,6.10'^M; C„ = 1,3.10~^M y C„ = 5,2.1ô\.
M M  M
El procedimiento operatorio fué el siguiente: En embudos de separa- 
ciôn de 100 ml, se intrcducen la cantidad de ndlilitros de soluciôn de Mo(VI) 
necesarios para aLLcanzar las concentraciones requeridas en cada case, asi co- 
mo de 5-7 Dlbromoxina. El reactivo, se préparé de diferentes concentraciones:
10 \  10  ^y 10 ^ M disuelto en âcido sulfûrico 8M , y a cada embudo, se afîai- 
dié la cantidad H^SO^ 8M y de agua bidestilcda necesarios para que la concen 
traciôn final en dicho acido fuese 4M y el volumen de fase acuosa igual a 
20 ml.
A continuaciôn, se afSadieron a cada embudo, 10 ml de cloroformo y 
se agitarcm durante 1 hora y 15 minutes en el agitador mecânico.
_4
Se realizaron blancos correspcaidientes a la serie de = 2,6.10 M , 
es decir, la mas concaitrada, para relaciones molares = 1,2,3 y 200; ob
teniendose absor bandas (medidas a 387 nm, f rente a cloroformo), de 0,003;
0,005; 0,005 y 0,030, respectivamente, por le qte no se creyô necesario reali­
zar més blancos para las otras dos series de menor concentracién, ya que estos 
resultados, demostraban que el reactivo total enpleado, apenas influye en las 
mediciones de absorbancia en las condiciones del nétodo experimental.
Lets medidas de absorbancia de los extractos orgénicos, previanente 
desecados, se nddieron f rente a cloroformo a 387 nm. Los resultados obte­
nidos para las très series, manteniendo constante C ,^ se encuentran en la ta­
bla XV,
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TABLA XV
Métodos de las Relaciones Molares.
■
2,6.10"^M '^ H
= 1 ,3.10“^M
A Absorbancia A Absorbancia
0,1 0,020 0,1 0,004
0,2 0,067 0,2 0,010
0,5 0,277 0,38 0,038
1,0 0,780 0,5 0,050
3,0 2,375 0,8 0‘,128
5,0 2,375 1,0 0,185
10,0 2,375 1,5 0,338
20,0 2,375 2,0 0,525
200 2,440 2,5 0,700
3,0 0,920
4,0 1 ,260
5,0 1,510
6,0 1,750
7,0 1,880
8,0 2,025
10,0 2,130
12,0 2,220
15,0 2,240
17,0 2,250
20,0 2,280
50,0 2,340
100,0 2,300
200,0 2,280
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TABLA XV (Continuaciôn)
C„ = 5,2.10*5M
A Absorbancia
0,5 0,012
1,0 0,022
1,5 0,035
2,0 0,063
2,5 0,092
3,0 0.117
5,0 0,243
10,0 0,520
12,0 0,610
15.0 0,750
18,0 0,860
20,0 0,920
25,0 0,990
■ 30,0 1,033
35,0 1,060
40,0 1,080
45,0 1,087'
50,0 1,100
55,0 1,105
60,0 1,105
100,0 1,135
200,0 1,185
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La representaciôn grâfica de dichos resultados se encuentra en la fi­
gura 11, observândose un alta disociadiôn del ccmplejo para las très curvas y 
un punto de inflexiôn, (forma de S), lo que îrwJica segun la descripciôn del 
método (186), que la relaci&i Mo(VI)-5-7 Dibromoxina es distinta de 1.
3.3.- Método de las Rectas de Asmus.
Los datos expérimentales obtenidos anteriormente para el método de la 
relaciôn molar en el que se mantuvo la concentraciôn de Mo (VI) intermedia a igual 
a 1,3.10*^ M) fueron utilizados para la aplicaci&i del método de Asmus al com­
plejo en estudio.
Los valores expérimentales que se emplearon fueron los que correspon- 
den a las relaciones molares mas pequeflas, con objeto de que cumplieran la —  
condiciôn que exige el método:
inicial ±  equilibrio y C ccmplejo ± 0.
En la tabla XVI, se encuentran los valores de 1/A y 1/v”, siendo V,
el volumen adicionado de la especie que varia su concentraciôn a lo largo de 
la serie y *'n”, el coeficiente que représenta la posible relaciôn estequicmé- 
trica entre el Mo(VI) y la 5-7 Dibromoxina. Los valores dados a n, han sido 
1. 2 y 3.
La representaciôn grâfica de 1/A f rente a 1/V*^ , se recoge en la figura
12. En ella observâmes que se obtiens una recta para n = 2, es decir el comple
jo binario estudiado présenta una relaciôn estequiônétrica Mo(VI)-5-7 Dibromoxi 
na igual a 1:2.
s =
I
m
o*
M
mV*
20
N=2 M=3
10
10
2 3 « 9 01 7 a
FIQURA 12
V
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TABLA XVI
Concentraci&i de Reactivo: 2,63-10
ml Reactivo 1/v"
V n=1 n=2 n=3 A 1/A
0,5 2 4 B 0,050 20
0,8 1,25 1,56 1.95 0,128 7,81
1.0 1 1 1 0,185 5,4
1.5 0,66 0i44 0,30 0,338 2,96
2 0,5 0,25 0,125 0,525 1,90
2,5 0,4 0,16 0,06 0,700 1,43
3 0,33 0,11 0,04 0,920 1,09
En resumen, a la vlsta de los resultados obtenidos mediante la apli­
caciôn de los diverses métodos utilizados para la detemûnaciôn de estequiaré 
trias de complejos: variaciones continuas isomolares, relacicmes molares y 
método de las rectas de Asnus, podemos afirmar que la relaciôn estequiométrica 
del complejo en estudio. Mo(VI): 5-7 Dibromoxina es 1:2.
111.4.- CARACTER1ST1CA5 ANALITICAS DE LA REACCION COLOREADA.
4.1.- Cumplindento de la ley de Beer; Sensibilidad y Precision.
Para establecer la ley de Beer, se llevô a cabo la extracciôn de —  
cantidades variables de Mo(Vl) utilizando el procedimiento espectrofotomé- 
trico general siguiente: Se mezclan en los embudos de separaciôn x ml de solu
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ciôn de Mo(VI), conteniendo entre 10 y 100 wg totales del metal;se afiaden 
10 ml de âcido sulfûrico 8 M y agua bidestilada para fijar el volumen final - 
de fase acuosa en 20 ml. La concentraciôn final en âcido sulfûrico es asi 4 M.
A continuaciôn se afîadoi 10 ml de 5-7 Dibfcomœdna al 0,7% en cloroformo favo- 
reciendo el paso del reactivo a la fase acuosa mediante agitaciôn suave, pa- 
sando después a una agitaciôn manual mâs fuerte durante 5 minutes para extraer 
el molibdeno. Finalmente se ndde la absorbancia de la fase orgânica, previamente 
desecada sobre Na^SO^ anhidro , a 387 nm f rente a blanco anâlogo sin molibdeno.
Los resultados obtenidos demostraron que la absorciôn de radiaci&i por 
el complejo extraido se ajusta a la ley de Beer entre 1 - 1 0  ppm del metal.
Los valores de absorbancia obtenidos, para concentraciones de M3 cre- 
cientes se han representado en la figura 13.
La sensibilidad de la determinaci&i, expresada en términos del coefi­
ciente de extinciôn molar, es de e = (1,17 + 0,01). 10^.1.mol  ^cm \
La precision del método, expresada en términos de la desviaciôn tipica, 
relativa es de + 1,3% para 11 determinâcicxies anâlogas que contenian 5 ppm de - 
Mo(VI) (referido a la fase clorofôrmica).
La dispersiôn de resultados y el câlculo de la desviaciôn tipica se 
dan en la tabla XVII.
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TABLA XVII
Precision de la determinacicaies : Desviaciôn tipica.
Abs. (x)
0,605 0,008 64 7,74.1 o"^ 1,3
0,595 0,002 4
0,592 0,005 25
0,592 0,005 25
0,590 0,007 49
0,598 0,001 1
0,595 0,002 4
0,592 0,005 25
0,605 0,008 64
0,610 0,013 169
0,600 0,003 169
EX =6,574 E = 599.10
—  Jx
X = —  = 0,597 n
-6
Haciendo la representaciôn grâfica de Ringban (ver figura 14), para 
el establecimiento del intervalo de concentracicnes de Mo donde el error foto 
métrico es minimo, la "sigmoide" correspondiente, exhibe un tramo lineal entre
20 y 80 uqs totales de Mo(VI)/l0 mis de Cl^CH.
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4.2.- Estudio de las Interferencias.
Como posibles elementos interferentes se eligieron, fundamentalmente, 
les mas comunmente asociados al Mo en aceros y aleaciones.
El efecto de la presencia de estos elementos en la determinacion es- 
pectrofotometrica de Ifo(VI) con 5-7 Dibromoxina, se contrôlé mediante compara- 
cion de la absorbancia caracterlstica de una cantidad determinada de Mo(VI) pa 
tron (referenda), y la correspondiente a la raisma cantidad de Mo(VI) en pre­
sencia del elemento interferaite, siguiendo el procedimiento espectrofotonetri 
CO exîxiesto en el apartado III.4.1.. Los elementos interferentes aiseyados fue 
ron: Ag(I), Pb(II), Co(II), Ni(II), Mn(II), Cu(II), Fe(II), Cr(III), Al(III), 
Sb(III), As(V), Ti(IV), Si(IV), Sn(IV), Ta(V), Nb(v), V(V), V(IV), y W(VI) y 
algunos agentes complejantes enmascarântes'tlpicos tales como, Trietanolamina. 
âcido tartârico, âcido oxâlico, Fluoruro, EDTA, âcido ascôrbico, Po^^ , etc.
El nivel de error mâximo permisible lo henos fijado de acuerdo con el
criterio ± 2 a (183); es decir, no se considéra interferencia a la sustancia 
que a un determinado nivel de concentraciôn produce un error en la determina­
cion del Mo inferior al doble de la desviaciôn tipica observada para el anâ- 
lisis sencillo de soluciones puras de Mo (1,3%).
Los resultados obtenidos se discuten brevemente a continuaciôn para 
cada caso.
PLATA: Se utilizô una soluciôn conteniendo 2000 ug/ml de Ag(I) prepa
rada a partir de Ag(NO^). Los resultados obtenidos demostraron que la Ag(I)
no interfiere en la determinaciôn de Mo(VI), hasta una concentraciôn del orden 
de cien veces la de este, mâxima ensayada.
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PLOMO: La soluciôn de Pb(II), de 2000 wg/ml, se préparé a partir de 
Pb(NO^)g y se ensayô el efecto que produce este elemento cuando se encuentra 
en una relaciôn en peso 1:100 sobre el Mo(VI). La exactitud de la determina­
ciôn no se ve afectada por este elemaito cuando se encuentra en esa concen­
traciôn (mâxima ensayada).
COBALTO; La disoluciôn de Co(II) de 2000 wg/ml se preparô a partir de 
Co(NO^)g, y el efecto de este elemento se probô para un exceso de 100 veces la 
concentraci&i de Molibdeno. Los resultados mostraron que, como en los casos an 
teriores ai las condiciones del procedimiento espectrototométrico general el 
Co no se extrae con el reactivo utilizado y por tanto no interfiere en la dtn 
del Mo.
NIQUEL; Se preparô una disoluciôn de Mi(II) de 2000 ug/ml a partir de 
Ni(NO^)g.6HgO, observândose resultados similares a los descritos para Co (II).
HAWGANESO: La disoluciôn de Nfri(II) de 2000 ug/ml, se preparô a partir 
de SO^Pki.HgO . Los resultados obtenidos, demostraron que el Mn, ensayado en 
proporciôn en peso 1 : 100 con respecto al Molibdeno, no supcxie interferencia 
en la determinaci&i espectrofotométrica de este.
COBRE: Al igual que los elementos anteriores, el Cobre, ensayado en 
una proporciôn mâxima de 100:1, no produce interferencia en la determinaciôn - 
espectrofotométrica de este ultimo, segun el procedimiento que se propone.
HIERRO: Este elemento se estudiô en sus dos estados de Valencia Fe(II)
y Fe(III).
La disoluciôn de Fe(III) de 2000 ug/ml, se preparô a partir del alumbre 
(SO^)gFe NH^.12HgO. Las experiencias realizadas demostraron que el Fe(III) se -
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extrae en las condiciones del método propuesto, ya que al adicionar cantida­
des crecientes de Fe(III) a un blanco de réactives, se obtienen absorbancias 
cada vez mayores a medida que aumenta la concentracion de Fe(III).
La disoluciôn de Fe(II), de 5000 wg/ml, se preparô a partir de —
^ ^^4^ 2 ' ^ 2^ y se observô que adicicxiando cantidades crecientes de - 
Fe(II) a una cantidad fija (50 wg) de Mo(VI), incluso hasta relacicxies —  
Mo:Fe 1 =500, el error mâximo obtenido era del 1%, bastante inferior al limi­
te mâximo de error adndsible segûn el criterio aplicado.
Asi pués, en prirxripio, la interferencia producida por el Fe(III)
se podria eliminar reduciéndolo a su estado + 2 por medio de agentes reducto-
res adecuados del Fe(III).
CRCMD: Se ensayô el estado de oxidaciôn + 3 de este elemento para lo
que se preparô una disoluci&i de 2000 wg/ml a partir de Cr(NO^)^. El Cr(III)
no originô ninguna interferencia en la determinaciôn espectrofotonétrica de —  
Mo(VI) incluso para relaciones en peso Mo:Cr de 1:100 (relaciôn mâxima ensaya­
da) .
ALUMINIO: La disoluciôn de 2000 wg/ml de Al(III) se preparô a partir 
de A1(N0^)^.^20* Los estudios readizados demostraron que dicho elemento en 
relaciones en peso con el Mo inferiores a 1:20 no produce interferencia, pe 
ro para relaciones en peso mayores, parte del Al(III) se extrae junto con el 
Mo(VI) en las condiciones del método que se propone interfiriendo la deter­
minaciôn .
Si se deseara determinar pequeflas cantidades de Mo(VI) en presencia de 
una gran cantidad de Al (III) habrla que recurrir al ensayô de agentes enmas- 
carantes de este ultimo.
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AtrriMONIO: Se preparô una disoluciôn de Sb(III) de 2000 ug/ml en me­
dio sulfûrico 3,25M a partir de Sb^O^. Los resultados de los ensayos de inter 
ferencias demostraron que para relaciones «i peso inferiores a 1:100, el error 
(xroducido por el Sb(III) en la determinaciôn espectrofotcmétrica de molibdeno 
segun el procedimiento que se propone era siempre inferior al 2% (inferior aLL 
error mâximo permisible).
Por el contrario, el Sb(V), preparacto a partir de Cl^Sb en HCl 2N, 
produce ya en proporci&i 1:50, un error positive del + 5% aproximadamente.
ARSENICO; Se preparô una disoluci&i de 2000 ug/ml de As(III) a partir 
de ASgO^ disuelto en N^)H 1M. En una proporciôn cien veces superior a la de 
Mo(VI), la adiciôn de As(III) originô un error en la determinaciôn espectrofo 
tométrica de Mo del 2,5% por defecto (aceptable segun el criterio aplicado).
Para estudiar el efecto del As(V), se preparô una disoluciôn de --
2000 ug/ml del elemento a partir de Aso^HNa^, y los resultados obtenidos demos 
traron que tanto para relaciones Mo:As 1:50 como 1:100, el elenento objeto de 
estudio no supone interferencia.
TITANIO: La soluciôn de Ti(IV) de 1000 uq/ml, se preparô a partir de 
TlOg, fundido con pirosulfato potâsico en cri sol de platino. El fundido se lijd 
via con âcido sulfûrico quédando la concentraciôn final en dicho âcido igual 
a 3,6 M.
El estudio realizado para este elemento, demostrô que para la mâxima 
relaciôn en peso ensayada 1:100, el Ti(IV) no interfiere en la determinaciôn —  
espectrofotcmétrica de Mo(VI).
SILICIO: Se preparô una disoluciôn de Si(IV), de 100 ug/ml a partir
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de gel de silice con un contenido en yeso (CaSO^) del 13%. La mâxima relaciôn 
en peso ensayada Mo:Si fué de 1:3, puesto que el Si no suele encontrarse en las 
disoluciones de aceros y aleaciones de Mo en proporciones superiores a la cita- 
da. No se observô ningun tipo de interferencia para dichas relaciones, ô infe­
riores, de la concentraci&i de silicio.
ESTAHO: La disoluciôn de Sn(IV) de 1000 uq/ml se preparô disolviendo 
Sn metâlico en acido sulfûrico concentrado, y trâs someterlo a ebulliciôn du­
rante 1 hora, se enrasa finalmente con âcido sulfûrico diluido, de forma que 
la concentraciôn final en âcido sea 3,6M.
Se observa que para relaciones en peso Sn : Mo inferiores a 1:50, el 
estafîo no altera la detenninacicm espectrofotcmétrica del Mo. Sin embargo, —  
cuando el Sn se encuentra en una cantidad cien veces superior a la de molib­
deno, se origina un error por defecto del 7%;
TANTALO: Se preparô una disoluciôn de 200 ug/ml de Ta(V) por fusiôn 
de Ta^O^ con pirosulfato potâsico, lixiviando el fundido con âcido tartârico 
al 2%. El efecto de este elemento se estudiô para relaciones en peso Mo;Ele­
mento de 1:1; 1:2; 1:10; 1:20 y 1:40 (mâxima proporciôn ensayada), no obtenién.. 
dose en ninguûn caso, alteraciôn en los valores de la determinaciôn espectrof o 
tométrica de Mo(VI) con 5-7 Dibronoxina.
NIOBIO: Se parte de una disoluciôn de 100 wg/ml de Nb(V) preparada a - 
5 NbgO^ fundido en crisol de plat 
do el fundido con âcido tartârico al 2%.
partir de ^ ino con pirosulfato potâsico y lixivia
El Nb(V) interfiere en la determinaciôn del Mo ya que incluso en rela­
ciôn 1:1 proporciona un error positive de + 5% en la determinaciôn espectrofo­
tométrica del ndsmo.
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Serâ, pués, precise separar de algun modo ambos elementos entre si, 
en aquellas muestras en que se hallen juntos, antes de procéder a la determi- 
nacién de Mo por el método que se propone.
VANADIO; Se estudiô en dos estados de oxidaciôn, V(V) y V(IV). Para - 
el estiklio del V(V), se preparô una disoluciôn de 2000 ug/ml a partir de —  
VO^NH^. Se observô que el V(V), cuando se encuentra en proporciôn en peso res­
pecto al Mo(VI) de 1:1 y 1:2, produce errores por exceso (aproximadamente del 
5%) en la determinaciôn del ndgno, crecientes a medida que se incrementa la 
cantidad de V(V) présente hasta llegar a un + 29% cuando la relaci&i Mo:V es 
1:10. En definitive parte del V(V) se extrae con la 5-7 Dibromoxina en las - 
condiciones de trabajo.
Por el contrario, el ion V(rv) (ion vanadilo, V0~ ), preparado por re- 
ducciôn de V(V) con Na^SO^ en medio sulfûrico, no produce interferencia inclu­
so para relaciones en peso de 1:150. (Para proporciorfôs 1:200, el error produ- 
cido es del 9%).
WOLFRAMIO: Se preparô una disoluci&i de V(VI) a partir de ^^2^'
Este elenento, cuando se encuentra en una relaciôn en peso doble del Mo(VI) - 
présente produce un aumento de mas de 0,3 unidades de absorbancia en la deter- 
ndnaciôn de 50 ug de Mo(VI), y en proporciones inferiores ccxno la ndtad o la —  
tercera parte del Mo présente, produce errores por exceso del 15% y 10% respeç 
tivamente en la determinaciôn espectrofotométrica del Mo (cantidades grandes 
de W, por ejanplo 2 mg, originan ya precipitados parduzcos).
Queda claro, pues, que es ccmpletanente necesario eliminar dicha inter 
ferencia en anâlisis de muestras de Mo que contengan vx>lframio.
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Aniones Enmascarantes.
Entre los agentes enmascarantes, se ensayaron fundamentalmente aque- 
llos que forman ccnplejos con los cationes que producen interferencias en la 
determinaciôn de Mo (VI) por el método que se propone.
Trietanolamina: El efecto producido por la tritanolanriLna, se compro-' 
bô afiadiendo a una cantidad fija de Mo(VI) (50 ug), cantidades crecientes de 
dicho agente y comparando la absorbancia obtenida a 387 nm, con la corres­
pondiente a la miana cantidad de Mo(VI) en ausencia de dicho agente.
Las cantidades aftadidas fueron : 0,5, 1 y 2 ml de trietanolamina al 
10%, comprobandose que en ningun caso se alteraba la sensibilidad de la de­
terminaciôn de Mo (VI) con 5-7 Dibromoxina. Podemos afirmar, pues, que 2 ml 
de Trietanolamina, (mâxima cantidad ensayada), 6 una concentraciôn final de 
la misma de 0,067M, no interfiere.
Acido tartârico: Se ensayô el efecto de este âcido, ya que es un buen 
complejante de algunos cationes como Nb(V), Ta(V), etc. La mâxima cantidad - 
ensayada fueron 5 ml de soluciôn al 10% (0,1601 en concentraciôn final en târ 
târico, no altera la sensibilidad de la determinaciôn espectrofotométrica de 
Mo(VI) con 5-7 Dibromoxina.
Acido oxâlico: Importante enmascarante, sobre todo para caticxies del 
grupo Nb. Una concentraciôn final de 0,0501. (mâxima ensayada), no produjo - 
interferencia en la determinaciôn espectrofotométrica de Mo(VI) con 5-7 Di­
bromoxina.
Fluoruro: El efecto del anion fluoruro en una concentraciôn final de 
0,025M es despreciable ya que se observa un error por defecto en la deter-
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irdnaciôn de Mo(VI) inferior al 1%. Cuando la ccmcentraciôn final es de 0,25M 
en fluoruro, el error producido es menos del 2%, admisible segûn el crite­
rio de rechazo aplicado.
EDTA: Este agente ccmiplejante, eisayado en concentracicxies finales - 
de 0,002 , 0,008 y 0,016 M no supone interferencia ya que ai todos los casos, 
el error obtenido en la determinaciôn espectrofotométrica de Mo(VI) con 5-7 
Dibromoxina es inferior al 1%.
Acido Ascôrbico: El efecto del aci<to ascôrbico, interesante agente re 
duc tor, se ensayô en concentracicxies finales, 0,014, 0,028, 0,07M y 0,14M , no 
observândose interferencia, hasta concentraciôn 0,07M ya que las absorbancias 
correspondientes a 50 ug de Mo(VI) en presencia del reductor, eran prâctica- 
mente iguales que en ausencia de agente reductor. El error producido en la 
detemânaciôn de Mo(VI) para concentraci&i 0,14M es del 3,8%.
Para la mayor corrcentraciôn de ascôrbico ensayada (0.07M) el error 
producido en la determinaciôn de 50 ug de Mo(VI), es menor del 1,5%.
Fosfato: Se ensayô, su efecto para concentraciones finales iguales a 
0,005 , 0,01 y 0,02^, no obteniéndose en ningûn caso errores mayores del 1,5% 
por defecto, error pemâsible segûn el criterio de rechazo aplicado.
A modo de resumen, en la Tabla XVIII, se dan las proporciones mâxi- 
mas de elaicntos interferentes tolerables en la determinaciôn de Mb (VI).
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TABLA m i l
Proporciones de elementos interferentes tolerables en la determna- 
ciôn de Mo (VI).
Elemento Estado
Relaciôn ai peso 
Mo:Metal
Ag(I) (NO^)Ag 1:100 a
Pb(II) (NO^)gPb 1:100 a
Co(II)N Co(NO^)g.6HgO 1:100 a
Ni(II) Ni(NO^)g.6HgO 1:100 a
Mn(II) Mn(SO^).HgO 1:100 a
Cu(II) CuSO.
4
1:100 a
Fe(II) (SO^)gFe(NH^)g6HgO 1:500 a
Fe(III) (SO^)gFe(NH^).12HgO Interfiere
Cr(III) Cr(NO^)^ 1:100 a
Al(III) Al(NO^)^.9HgO 1 ;20
Sb(III) % 1:100 a
Sb(V) SbCl^ < 1:50
As(IIl) 1:100 a
As(V) Na HAsO 1:100 a
Ti(IV) TiOg 1:100 a
Si(IV) SiOg 1:3 a
Sn(IV) Sn metâlico 1:50
Ta(V) 1:40 a
Nb(V) NbgO^ Interfiere
v(v) 1:2
V(IV) vo 1:150
W(VI) NagWD^.2HgO Interfiere
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TABLA m i l  (CONTINUACION)
Aniones Enmascarantes. CcaTcentraciôn Molar final.
Trietanolamina...............................  0,067 a
Acido tartârico..............................  0,166 a
Acido oxâlico ................................  0,055 a
F N a  0,25 a
EDTA......................................... 0,016 a
Acido Ascôrbico  ......... ................. 0,07
P O ^ ^ .................... .................... 0,025 a
a : Mâxima relaciôn ensayada.
Como se observa en dicha tabla, los elanentos que producen interfe­
rencia séria son: Fe(III)^ Nb(V), V(V), y W(VI).
J-
B.IV.- ESTUDIO ANALmCO DEL EMPLEO DE 
HETEROPOLIACIDOS Nb-Mo PARA LA 
DETERMINACION ESPECTROFOTWETRI- 
CA, INDIRECTA Y AMPLIFICADA DE Mb.
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IV.A.- ESTUDIO DEL HETEROPOLIACIDO TERNARIO Nb-P-Mo.
En la idea de buscar nuevos mêtodos mâs sensibles para el anâlisis 
de trazas de Niobio, se considéré importante investigar la via de los llama- 
dos "Métodos de Amplificaciôn", en particular aquellos basados en el hecho 
de que el Nb(V) podria. formar heteropoliâcidos con Mo y P (94) ô con Mo so­
lo (187) donde la relaciôn Nb:Mo puede ser muy elevada. La experiencia gana- 
da en la quimica y deterndnaciôn espectrofotcmétrica de Nb y Mo, descri tas en 
capitules anteriores, es indispensable para abordar con las debidas garanties 
un tema tan interesante como dificil desde el punto de vista analitico: —  
aprovechar los ccmplicados sitemas Nb-4fo 6 Nb-P-Mo, todavia no bien conocidos 
quimicamente, para poner a punto mêtodos anqolificados de anâlisis de Nb por - 
medio de la detemrcLnaciôn del Mo contenido en taies heteropoliâcidos y que se 
hallaria estequiomêtricamente relacionado con el contenido en Nb de los mismos.
Hasta la fecha, se conoce la existerrcia del complejo temaiio Niobofos- 
fomolxbdico, cuya estequiometrfa ha side ya establecida como 1:1:11 (4). Dicho 
complejo ha sido ya utilizado por Kirkbright (94) para la determinaciôn indi­
recte de Niobio mediante Espectrometria de Absorciôn Atômica.
Estos techos nos llevaron a investigar la posible deteminacion "ampli 
ficada" de Nb, via formaciôn de dicho heteropoliâcido temario, aislandento 
del ndsmo y posterior determinaciôn del Molibdeno por Espectrofotometria de - 
absorciôn molecular utilizando el método recLLmente sensible y selective de de­
terminaciôn de Mo(VI) con 5-7 Dibromoxina, detallado en el capitulo B.III. Es­
ta determinaciôn indirecta de Nb, es en principio posible por cuanto la mayo 
ria de los heteropoliâcidos del Molibdeno (g^eralmente formados en medios bas 
tante âcidos, y extraibles en disolvaxtes orgânicos), se pueden descomponer, 
una vez aislados en sus elementos intégrantes por simple tratandento con solu- 
ciones alcalinas (124). El Mo asi liberado es el que se determinaria con --
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5-7 Dibromoxina.
En consecuencia, el objetivo previo a perseguir, fué : a) formar el 
correspondiente heteropoliâcido; b) aislarlo lo mâs pure posible en un disol 
vente orgânico, c) reextraerlo a fase acuosa con una soluci&i alcalina. Fi- 
nalmente, tras poner el medio âcido adecuado (H^SO^ 4,5M), extraer el Dibro- 
moxinato de Mo(VI) ai cloroformo y procéder a la determinaci&i del Mo como - 
hanos expuesto en el capitulo B.III.
De este modo, podiatnos deterndnar indirectamente el contenido en —  
Nb(V) de una muestra desconocida, ya que como hemos dicho con anterioridad - 
existe una relaciôn estequiomêtrica, que debe ser conocida, entre el conteni­
do en Nb y el de Mo en taies heteropoliâcidos. En el caso expuesto del hete 
ropoliâcido Nb-P-Mo cabrla esperar un método de determinaciôn de Nb(v), —  
aproximadamente orxre veces mâs sensible que el método directo propuesto en la 
présente Tesis (capitulo B.II.), con 5-7 Dibromoxina.
En consecuencia, iniciamos, nuestras investigaciones en este campo - 
utilizando la espectrofotometria extractive con el citado réactive para la me- 
diciôn final del contenido en Molibdeno.
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IV.A.1 .- DETERMINACIÔN INDIRECTA DE NIOBIO POR ABSORCIOMETRIA MOLECULAR VISI-
BLE-ULTRAVIOLETA.
1 . 1 Metodologla General. Formaci&i y extracciôn del heteropoliâcido teman 
rio Niobofosfcmolibdico.
Siguiendo el procedimiento utilizado por Kirkbright (94), se intro 
dvKren en embudos de decaitaci&i de 100 ml y en el orden indicado; 10 ml de so- 
luciôn de Heptamolibdato amônico (conteniendo 10,69 gr/litro de —
(NH^)gMOy^24'^2^  ^ crecientes de soluciôn de Nb (V) (0 - 50 ug to
tales del ndsmo), 10 ml de soluciôn de H^KPO^ (0,1098 gr/litro) y âcido clorhl 
drico 6 M , y agua destilada suficientes para fijar una concentraciôn final en 
âcido de 0,5M y el volumen final de la fase acuosa en 24 ml.
Se mezclan bien las solucicmes manteniendolas en contacte durante 5 nd 
nutos para dar lugar a la formaciôn del heteropoliâcido temario. En taies con- 
diciones se forman âcido Niobofosfcmolibdico, de color amarillo debil, âcido - 
fosfonolibdico, amarillo fuerte, quedando adanâs molibdato libre (incoloro).
A continuaciôn, se elmina el âcido fosfomolibdico (amarillo) por extraç 
cion con 2 alicuotas de 25 ml de Acetato de Isobutilo, agitando vigorosamente - 
durante 1 minute y esperando a la decantaciôn de fases.
Tras separar el âcido fosfomolibdico, se afladen sobre la soluciôn —  
acuosa 10 ml de n-Butanol puro para extraer el temario (agitando nuevaraente 
durante 1 minuto y esperando a la separaciôn de fases).
Finalmente, una vez separada la fase butanol conteniendo fundamentals 
mente âcido Niobofosfomolibdico ligeranente amarillo, esta se lava 3 veces con 
alicuotas de 10 ml de âcido clorhidrico 0,5M saturado en butanol, con el fin
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de elindnar el molibdaüo libre arrastrado a la fase butanôlica.
De esta fonna, obtenemos una fase orgénica que contiene unicamente
âcido NiobofosfomoliJbdico, preparada para la medida del contenido en Molib- 
d«io por cualquier método de anâlisis açjropiado, ya sea un método espectrofo- 
tométrico, adicionando un reactivo selective para dicho elemento, o bien utili 
zando una técnica de Espectrcmetria Atômica (de Absorciôn ô de Emisi&i), en - 
las que se introduce directamente dicha fase orgânlca en el atanizador, para 
su anâlisis.
Destrucciôn del Heteropoliâcido temario y formaci&i de Dibromoxinato de Md(VI).
La fase butanol lavada, cÆ>tenida como se indica «i el apart ado anterior
se trata con una soluciôn amoniacal (10 ml de NH^ 3M) agitando 2 minutes.
Se desprecia la fase butanol, y sobre la fase amoniacal résultante, —  
que contiene el molibdeno, se afladen 10 ml de H^SO^ 9M, 10 ml de 5-7 Dibromo­
xina al 0,7% en cloroformo y se agita vigorosamente durante 5 ndnutos para la - 
extracci&i del dibromoxinato de Mo.
El contenido en molibdeno se establece midiendo absorbancias a 387 nm 
para cada extracto clorofôntdco, filtraio frente a un blanco anâlogo, y refi- 
riendo taies valores a la linea de calibrado que para Dibromoxinato de Molibde­
no se habia obtenido «i el capitulo anterior (figura 13)..
1.2.- Estudio de alqunos factores importantes en la determinaciôn final del mo- 
libdeno.
Ccncentræiôn de NH^.
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Puesto que la medida final de molibdeno, se realiza en forma de Di- 
brcmoxinato, es preciso la descomposici&i ; previa del heteropoliâcido en sus 
conponentes, por ejenplo mediante reextracciôn con amoniaco. Por ello estudia 
mos la influencia que la concentraciôn de dicha base pudiera tener sobre la 
extracciôn del dibromoxinato de Molibdeno (VI).
Como era de esperar, los espectros de absorciôn en ausencia y en pre- 
sencia de diversas ccxrcentraciones de Nb mostaaban el mismo hâbito y la misma 
afcsorbancia en el maximo ( ih = 387 nm), de forma que elegimos una ccxicentraciôn 
final en NH^ igual a 1 (intermedia entre las que se habian ensayado); es decir, 
el heteropoliâcido se destruirfa con 10 ml de NH^ 3M (cantidad perfectamente - 
adecuada para dicho propôsito).
Extracciôn del Mo(VI) coti 5-7 Dibromoxina en Butanol.
En la idea de simplificar la metodologla, se pensô en, la viabilidad 
de realizar un lavado de la fase butanol conteniendo el âcido Niobofosfcmolib- 
dico con una disoluciôn de âcido sulfûrico 4,5 M (medio de formaciôn del Dibro­
moxinato de Mo (VI), y que en principio destruiria el heteropoliæido), y después 
afladir sobre la fase butanôlica ^5-7 Dibranoxina sôlida para la formaciôn del - 
complejo y la determinacicm directa del MO(VI).
Las experiencias previas que se llevaron a cabo pusieron de manifies- 
to la baja solubilidad del reactivo en butanol, (afiadiendo 0,07 gr de reactivo 
sôlido sobre la fase butanol que contenia-ei âcido Niobofosfomolibdico (10 ml), 
no se consiguiô disolver esa cantidad ni en los 10 ml de butanol, ni en 20 ml 
mâs que se ahadieron después).
Se preparô una disoluciôn saturada de 5-7 Dibromoxina en butanol —  
(aproximadamente del 0,13%), y después de realizar la extracciôn correspond!en
— 162 —
te a 50 ug totales de Mo(VI) y su blanco anâlogo, segun el procedimiento deta 
llado en el capitulo B.III., pero con butanol, se observé que blancos y pro- 
blQias absorbian mâs de 2 unidades de absorbancia en el mâxüno (\ = 387 nm), 
(la absorbancia del problena con Mo (VI) filtrado f rente a blanco anâlogo, - 
era de 0.1 unidades).
Este hecho concuerda con los resultados obtenidos en la extracciôn 
de Nb(V) con 5-7 Dibromoxina, utilizando diferentes disolventes (ver tabla III), 
en la que queda reflejado que el butanol producia blancos extremadamente altos.
En conclusiôn: la 5-7 Dibromoxina disuèlta en butanol, no extrae ade^ - 
cuadamente el Mo(VI), por lo que es necesario realizar la etapa de destrucciôn 
del heteropoli^ido con amoniaco y procéder a la extracciôn del Dibromoxinato 
de Mo(VI) en cloroformo, segûn el procedimiento expuesto inicialmente.
En la misma idea de suprindr etapas de manipulaci&i, se intente des- 
truir el complejo temario (contenido en la fase butanol), con 10 ml de —
HgSO^ 9M agitando durante un par de minutes. Después de separar el butanol,
diluir con 10 ml mâs de H^O para fijar una concentraci&i 4,5 M ot el âcido y 
finalmente extraer con 10 ml de 5-7 Dibromoxina al 0,7% en cloroformo con el 
procedimiento establecido.
Los resultados mostraron errores del 15% en la determinaciôn de 5 ug 
iniciales de Nb(V). Por otra parte, los blancos absorbian mâs de la unidad, - 
por lo que dicha idea tuvo que ser desechada.
1.3.- Extracciôn del Acido Fosfomolibdico con una mezcla n Butanol - Cloroformo
en proporciai 1:4.
En la busqueda de simplificar la laboriosa metodologla a utilizer.
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ensayamos el enpleo de un disolvente para la eliminaciôn del âcido fosfomolib- 
dico que, contrariamente al acetato de isobutilo, fuese mas denso que el agua.
El disolvente ensayado fue la mezcla n-BUtanol; cloroformo en propor-
cion 1:4, que habia sido utilizada en prirrcipio por Alekseyev (188) para ex­
traer selectivamente âcido fosfomolibdico en presencia de arsenato y silicato, 
y después han sido varios los autores que la han empleado también con el mismo 
fin: Asi Babko y Shkaravskiii (4), Boltz y Simon (124), Kirkbright (119, 189), etc,
El procedimiento de fomaciôn y extracciôn del complejo temario Nio­
bofosf omolibdico fué el mismo que se ha indicado cil principio de este capitulo 
(pag.1'59) unicanente cambiaba el numéro de lavados necesarios para eliminar 
el âcido fosfomolibdico formado. Asi, utilizando esta mezcla cloroformo-buta- 
nol 4:1, se realizaban 3 extracciones con al£ciK>tas de 25 ml de la misma.
Este procedimiento de lavado con butanol/Cl^CH présenta la ventaja de
una eliminaciôn del âcido fosfomolibdico mâs facil de realizar por cuanto se - 
élimina la necesidad de cambiar de enüxKlo para las necesarias extracciones sub 
siguientes (dicha mezcla es mâs densa que el agua, con lo que la capa orgânica 
queda en la parte inferior del embudo).
Es interesante consigner que al emplear esta mezcla de lavado apare- 
cia en los embudos de decantaciôn un precipitado anerillo que posteriormente se 
disolvia al ahadir el butanol puro para extraer el Niobofofomolibdico.
El anâlisis posterior del Mo en el extracto de butanol denostrô que - 
los blancos (sin Nb) contenian gran cantidad de Molibdato libre (del orden de 
80-90 pg segun la curva de calibrado de la figura 15), siendo muy poco repro 
ducibles los valores de Absorbancia.
Este hecho resehado estâ de acuerdo con los resultados obtenidos por
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Boltz y Simon ( 124), ya que coraprobaron que el Acetato de n-butilo era mucho 
mâs selective y eficiente en la extracciôn del âcido fosfomolibdico que la 
mezcla Butanol - Cloroformo 1:4, ya que el coeficiente de distribucion del fos 
fomolibdico (definido g o t o la concentraci&i total de heteropoliâcido en la fa 
se orgânica, dividido por la concentraci&i total del mismo cortçjlejo en la fase 
acuosa) para el primero era de 620 en el range de 0.08 M a 1 M en HCl (zona de 
acidez donde trabajamos), ndentras que para el segundo era de 1.2 (en el rango 
de acidez de 0.5 a 1.5 M en HCl). Es de supcaier que el acetato de isobutilo 
(disolvente empleado en nuestras experiencias), se comporte de igual forma que 
el acetato de n-butilo, ya que se trata de dos 'ésteres de la misma familia.
Los errores obtenidos en la deteminaci&i de 5 ug totales de Nb, que - 
correspondian a 0,21 ppm del metal en la fase acuosa inicial (24 ml), oscila- 
ban entre el 10 - 20% utilizando la mezcla disolvente.
En consecuencia es el acetato de isobutilo el mejor disolvente orgâni­
co de los ensayados para la etapa de separacicai del âcido fosfcmolilxüco, an
tes de la extracci&i del complejo temario de Nb.
1.4.- Determinaciôn del Nb(V) por via indirecta.
En la tabla XIX se recogen los resultados obtenidos en la determinaciôn
de cantidades conocidas de Nb(V) a través de la fofmaciôn y extracciôn del hete­
ropoliâcido temario Niobofosf omolibdico y con medida fined del Mo (VI) cano Di­
bromoxinato de Mo.
En dicha tabla se da también en la ultima columna los errores corres- 
pondientes que indican no solo una pobre exactitud sino sobre todo una precisi&i 
claramente déficiente.
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TABLA XIX
Resultados obtenidos en la deteiminaci&i indirecta de Nb(V), lavando ccai Ace^ 
tato de Isobutilo.
ug totales Nb(V) ppm Nb (V) ug Mo teôricos ug Mo % Er
iniciales en segun ampliacicxi obtenidos 
24 ml. 1 : 1 1
2.5 28,39 25 -11,9
2.5 0,1 28,39 26 -8,4
2.5 28,39 27 -4,9
5.0 56,78 61 +7,4
5.0 0,21 56,78 53 -6,7
5.0 56,78 47 +17,2
10.0 113,56 111 -2,25
10.0 0,42 113,56 98 -13,7
10.0 113,56 1 08 -4,9
Para corpletar laa evaluaciôn de caracteristicas anâliticas de este né 
todo indirecte, se dan en la tabla XX las absorbancias tipicas de les blancos 
(sin Nb) medidas f rente a Cl^CH puro a 387 nm. Ccmo puede verse, el valor de 
les blancos es tan grande guecorresponderla a mas de 5 ug de Nb extraidos, lo 
que limita de hecho la sensibilidad del método propuesto. Por otra parte, la 
notoria irreproducibilidad observada en los valores de estos blancos es 
otro factor negative a considerar.
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TABLA XX
Contenido en Mo de los blancos de réactives lavando con Acetato de Isobutilo.
Blanco Absorbancia ug Mo sobre C. calibrado.
NB 1 0,720 59
NB 2 0,800 65
NB 3 0,975 80
NB 4 0,970 80
NS 5 0,870 72
Con fines comparatives, ai la tê±>la XXI damos los resultados obtenidos 
en la determinaciôn de 5 y 10 ug de Nb(V) mediante formaciôn y extracciôn del 
conplejo temario Niobofosfcmolibdico, pero utilizando la mezcla Butanol-Cloro­
formo. 1:4 para la eliminaci&i del âcido fosfomolibdico. Nuevamente se puede - 
observar la obtenciôn de errores inaceptables.
TABLA XXI
Determinaciôn indirecta de Nb(v) lavando con Butanol-Cloroformo.
ug totales de Nb(V) ug Mo teôricos 
segun ampliacicn 1 ; 11
ug Mo obtenidos % Er
5 56.78 48 -15,5
5 56.78 54 -4,9
5 56.78 50 -11,9
5 56.78 52 -8,4
5 56.78 62 +9,2
10 113,56 120 +5,7
10 113,56 104 —8,4
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\ Los valores de absorbancia de los distintos blancos en tales détermina 
ciones, medidas a 387 nm frente a cloroformo, se recogen en la tabla XXII y —  
muestran ser aproximadamente el dobte de los valores de los blancos caracterÎ£ 
ticos cuando se emplea el método de lavado con Acetato de Isobutilo
TABLA XXII
Ccaitenido en Mo de los blancos de reactivos lavando con Butanol - Cloroformo.
BlarKO Absorbancia ug Mo sobre C. calibrado
NC 1 1,150 95
NC 2 1,380 113
MB 3 1,400 115
NB 4 1,320 108
NB 5 1,200 99
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IV.A.2.- DETERMINACION INDIRECTA Y AMPLIFICADA DEL NIOBIO FOR ABSORCIÔN ATOMICA.
2.1.- Metodologla General.-
Como hemos expuesto con anterioridad, Kirkbright y colaboradores (94), 
han ptblicado un método analitico ampli ficado de determinaciôn del Nb midiendo 
por Absorciôn Atômica el Mo del extracto de butanol que contiene el heteropo- 
liacido temario.
Eki el ultimo intento de controlar al mâximo las diverses y ccmplicadas 
etapas necesarias para la formaciôn del heteropoliâcido, su aislandento,. su 
destrucciôn posterior, etc., y de este modo tratar de rebajar los blancos, me- 
jorar la exactitud y ganar en reproducibilidad, se utilize la técnica de Absor 
ci&i Atômica, menos sensible e intidnsecatiente mâs selectiva que la espectrofo- 
tometriaa con Br^oxina, para la mediciôn final del Mo. Sin embargo, no se mi- 
diô el Mo en la fase de butanol segun el método publicado (94) por cuanto el ob 
jetivo final Cdeterminaciôn espectrofotcmétrica con dibromoxina), exige inelu<^ 
blanente, como hemos visto, la destrucci&i del complejo temario por reextracciôn 
a una fase amoniacal. En consecuencia, el procedimiento operatorio seguido fué 
exactamente el mismo que se ha descri to en la secciôn anterior respecte a la —  
formaciôn y aislandento final del heteropoliâcido en la fase de butanol. A', con
tinuaciôn, y en lugar de nebulizar esta fase en la llama de nitroso-acetileno 
(94), se reextrae el Mo a una fase fiuertanente amoniacal (10 mis de NH^ 9M).- 
âgitando durante 2 ndnutos para reextraer el Molibdeno a la fase acuosa, (se - 
observa que la fase butanol, inicialmente anerilla por contener heteropoliâci­
do Niobofosfomolibdicoo queda incolora indicando la destrucciôn del complejo - 
temario). Una vez separadas las dos fases, la acuosa se enrasa a 25 ml con —  
agua destilada en los correspondientes matraces af orados. El contenido en Mo—  
libdeno de diches matraces, se detemdna por Espectroscopia de Absorciôn Ato 
mica, nebulizando dichas disoluciones anoniacsLLes en una llama reductora ôxi+ 
do nitroso-acetileno, utilizando la linea analitica del molibdeno de 31#,3 nm.
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Linea de calibrado para Molibdeno.-
En matraces de 25 ml se introducen cantidades crecientes de soluciôn 
de Mo(VI) para cubrir el rango desde 2 a 30 ppm del elemento; se afladen 10 ml
de 9M saturado en butanol y finalmente se enrasa con agua destilada. Asi
pués la concentraciôn final en NH^ es 3,6M y por ello los blancos solo contie- 
nen NH^ 3,6M saturado en butanol.
Como la medida final del molibdeno se reaüLizô ei un Espectronetro de - 
Absorci&i Atômica con llama ôxido nitroso-acetileno, el primer paso consistiô 
en optimizar las condiciones instnmentales de medida para dicho elemento —  
(165)
Las condiciones ôptimas seleccionadas fuercn:
- Linea analitica : 312.3 nm
- Presi&i de N^O r. 1.7 Bares
- Presiôn de Acetileno : 0.6 Bares
Los resultados de absorbancia, medidos frente a blanco anâlogo, obte­
nidos para los patrones han sido representados (linea de calibrado), en la - 
figura 16.
2.2.- EstiKÜo de las etapas déterminantes de la pureza del heteropoliâcido ais- 
lado.
Efecto del nfi de lavados del âcido fosfomolibdico.
Como ya se ha descri to, el âcido fosfomolibdico, de color amarillo fuer 
ter, se puede eliminar segun Kirkbright (94), mediante extracciôn con 2 alicuo-
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tas de 25 ml de Acetato de Isobutilo. Nosotros hemos realizado un estudio don­
de se ccmparan los resultados obtenidos al realizar 2 lavados del fosfomolibdi 
co y 3 lavados con HCl de la fase butanol paia eliminar el exceso de molibdato 
(REFERNCIA), con los correspondientes a incrementar en muestras anâlogas exclu- 
sivamente el numéro de lavados con acetato de isobutilo.
Las muestras objeto de estudio, contenian 10 ug totales de Nb (0-42 ppm
en las 24 ml originales), y se sometieron al procedimiento operatorio general,
y les resultados obtenidos, se recogen en la tabla XXIII.
TABLA XXIII
Efecto del ne de lavados con Acetato de Isobutilo.
NB de lavados. Tipo de Muestra Absorbancia 4 Abs ppm Mo ppm Mo % Er
Teôricas
2 lavados del Blanco 0.160 4.6
fosfomoliWi- 6,42 ppm Nb 0.280 0.120 4.1 4.5 -8.9
 ^ iniciales.
co y 3 delbu­
tanol (REFE- ti,42 ppm Nb 0.205 0.125 4.2 4.5 -6.6
RENCIA). iniciales.
3 lavados del Blanco 0.090 3
fosfcmolibdico 0.42 ppm Nb 0.200 0.110 3,6 4.5 -20.0
, , iniciales. 
y 3 lavados del
butanol. 0.42 ppm Nb 0.205 0.115 3.8 4.5 -15,5
iniciales.
- 173
A la vista de Iqs resultados obtenidos, podemos asegurar que aunque un 
nB mayor de lavados del Acido fosfomolibdico hace rebajar los blancos, no mejo- 
ra el resultado final del anâlisis indirecte de Nb, ya que el error canetido
por defecto en la detemlnaci&i es mayor (seguramente debido a la eliminaciôn
de niobofosfcmolibdico junto con el fosfomolibdico, aparte de la manipulaciôn 
que supone realizar un lavado mâs).
Efecto del nB de lavados de la fase butanol.
Para este estudio se conparan los resultados obtenidos cuando se han 
realizado 2 lavados del âcido fosfomolibdico y 3 lavados de la fase butanol 
(REFERENCIA), con las muestras en las que se han practicado 2 lavados del fos 
fomolibdico y 4 lavados de la fase butanol.
En este caso, las muestras sometidas al proceso de formaciôn y extrac­
ciôn del heteropoliâcido temario segun el procedimiento general, contenian 
30 ug iniciales de Nb(V) (équivalentes a 1,25 ppm del metal en la solucicn ori 
ginal de 24 ml).
En paralelo con las muestras, se estandarizô el espectrcmetro constru- 
yendose la correspondiente linea de calibrado para Mo en la fase acuosa amoniacaLL 
(a la cual referir los resultados de absorbancia ottenidos para las muestras).
Las absorbancias y demâs resultados aicontrados se resumen en la tabla
XXIV.
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TABLA XXIV
Efecto del ns de lavados de la fase butanol.
NS de Lavados Tipo de Muestra Absorbancia A Abs ppm Mo ppm Mo 
teoricos
%:Er
2 lavados del Blanco 0.055 3,6
fosfomolibdi­ 1.25 ppm Nb 0.260 0.205 12.8 13.6 -5.9
co y 3 lavar-
iniciales.
dos del buta­ 1.25 ppn Mb 0.255 0.200 12.6 13.6 -7.3
nol ( REFERENCIA)
2 lavadcs del Blanco 0.050 3.1
fosfcmolibdi­ 1.25 ppm Nb 0.225 0.175 11.0 13.6 -19,1
co y 4 lavck-
iniciales
dos del buta­ 1.25 ppm Nb 0.220 0.170 10.6 13.6 -22.0
nol.
iniciales
La observaciôn de dicha tabla demuestra que, si bién un lavado mas de 
la fase butanol, reduce li^ramente el blanco, no mejora el resultado de la 
determinaciôn final de Nb a través de este procedimiento indirect o, por cuan 
to la diferencia entre la cantidad de molibdeno teôrico que deberiamos obtener 
{estequicmetrla Nb : Mo - 1:11), y la que se obtiene es muy superior a la obser 
vada para 3 lavados de la fase orgânica.
Resumiento las dos experiencias anteriores podemos decir que siguien 
do el procedimiento de Kirkbright (94), los errores cometidos en la détermina-
~ V K -
ciôn de Nb(V) oscilan entre un 5 - 9 %, ndentras que cuando se incrementa el 
n9 de lavados, ya sea de âcido fosfcmolibdico ô de molibdato libre, los erro­
res aumentan y varian desde un 15 a un 20 %.
Teniendo en cuenta el contenido en Molibdeno de los blancos (aproxina 
damente 3 ppm), y el volumen final donde se «icuentra el molibdeno (25 ml), 
dedixrimos que la cantidad absoluta de elemento que contienen los blancos es 
75 ug totales, cifra completamente acorde con los resultados que nosotros ob 
tuvimos en la seccicai anterior por Espectrofotometria Extractiva con 5-7 Di- 
brcmoxina.
2.3.- Precision del método con Reextracci&i.
Asi pues, el ns de lavados mâs conveniente para conseguir resultados 
aceptables en la determinaciôn de Nb(V) via formaciôn del heteropoliâcido - 
temario son: dos lavados para extracciôn del âcido fosfomolibdico (con 2 al^ 
cuotas de 25 ml de Acetato de Isobutilo) y très lavados de la fase butanol - 
(con 3 alicuotas de 10 ml de âcido clorhidrico 0.5 M saturado en butanol).
Aprovechando la experierxria adquirida en la reextracciôn a una fase 
acuosa amoniacal del heteropoliâcido, se ccmsiderô de interés estudiar breve- 
mente un método analitico de Absorciôn Atômica que utilizase dicha etapa pa­
ra évitai’ hacer medidas en fase orgânica (empleo de patrones orgânicos para 
el calibrado) ccmo una altemativa al método establecido de nedidas en feise 
butanol (94).
En primer lugar se estudio la precisiôn alcanzable por dicha técni­
ca para la que se analizaron de forma repetitiva 10 ug totales (< > 0.42 ppm 
de Nb en 24 ml de fase acuosa inicial) por el método general descri to.
Los resultados obtenidos para el anâlisis repetitive de siete mue£
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tras, midiendo su absorbancia frente a blanco anâlogo sin Niobio, se recogen 
en la tabla XXV, asi como el estudio estadistico de las determinaciones.
TABLA XXV
Estudio Estadistico del método
NE de ftiestra . à Absorbancia pun Mo obtenidos
1 0.115 4.2
2 0.110 4.0
3 0.120 4.4
4 0.115 4.2
5 0.115 4.2
6 0.120 4.4
7 0.110 4 .0
A Abs=0.115
on-1 = z(x-x)^ 4.08.10~^ qn-1 . 100 = 3-5 %
 ^ N-1  ^ X
A la vista de estos resultados, podemos afiimar que la reproducibili­
dad del método es aceptable, con un valor de la desviaciôn tipica relative de 
3.5%, cifra anâloga a la obtenida por Kirbbright y colaboradores en otros —  
procedindentos similares de determinaciôn de Nb basados en la formaciôn de he- 
teropoliccidos temarios.
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2.4.- CuFnplijniento de la ley de Beer para Nb.
Para el establecimiento de dicha ley, se pipetearon y se introdujeron 
en diferentes embudos de separaci&i: 0; 0.1 ; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8 y 1 ml de so­
luciôn de Nb(V) de 50 ppm y se sometieron al procedimiento general de forma­
ciôn y extracci&i del canplejo temario, y de destrucciôn del complejo con 
10 mis de NH^ 9M para procéder a la medida final del molibdeno por Absorciôn 
Atômica en las condiciones expérimentales ôptimas seleccionadas anteriormai- 
te, y previa calibraciôn del espectrômetro con disoluciones patrôn de molib­
dato sôdico.
Los resultados obtenidos para las muestras, cuyos valores son una - 
media de dos determinaciones, medidas f rente a blanco anâlogo exento de Nio­
bio, se recogen en la tabla XXVI, donde se refleja también el error teôrico 
para cada cantidad de Nb extraida supuesta la relaciôn estequiomêtrica Nb:Mo 
1 :1 1.
La figura 17 muestra la grâfica de los datos de la tabla XXVI obser- 
vandose linearidad entre la absorbancia obtenida y la concentraciôn de Nb(V) 
puesta inicialmente en fase acuosa.
TABLA XXVI
Cumplimiento de la ley de Beer.
ppm Nb & Absorbancia ppm Mo obtenidas p ^  Mo % Er
inicia­
les
S.C. Calibrado téôricas segûn teorico 
relaci&n 1:11
0.21
0.42
0.055
0.115
2.0
4.2
2.3
4.5
- 11.9 
-7,5
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TABLA XXVI (Continuaciôn)
ppm Nb & Absorbancia ppm Mo obtenidas ppm Mo % Er
inicia- S.C. Calibrado Técnicas segun teôrico
le^  ' relaciôn 1:11
0.83 0.235 8.6 9.1 -5.3
1.25 0.350 12.8 13.6 -6.1
1.66 0.465 17.0 18.2 -6.4
2.08 0.560 20.6 22.7 -9.8
La deterndnaciôn indirecta de Nb(V), mediante Espectrcmetria de Ab­
sorciôn Atômica es aproximadamente igual de sensible que la determinaciôn de 
Nb(V) con 5-7 Dibrcxnoxina por Espectrofotometria Extractiva Visible- ultravio 
leta, ya que la ccmcentraciôn de Nb(V) necesaria pra producir un 1% de Absor 
ciôn < > 0.0044 unidades de Absorbancia, (referida a los 10 ml de fase organi 
ca finales, butanol y cloroformo respectivamente en cada uno de los métodos, 
es 0.037 y 0.035 ppm de dicho elemento.
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IV.A.3.- CONCLÜSIONES FINALES.
Del detallado estudio realizado sobre la posible detenrdnaciôn espec- 
trofotométrica de Niobio, via fonnacion del heteropoliacido temario Niobofos 
fcmolibdico, podemos concluir que:
a) Los errores obtenidos en la determinacion de Nb(V) por la referida 
via indirecta y realizando la mediclon final del Mo(vi) por espec 
trofotometrla extractive con Dibromoxina, resultan ser inaceptable-i 
mente elevadas, debido sobre todo a la elevadisima seflal que produ 
cen los correspondientes "blancos". Por desgracia, tales errores - 
son del ndstno orden de magnitud, utilizando cualquiera de los disol 
ventes recanendados para la separacion previa del âcido fosfomolib 
dico, siendo preferible el acetato de isobutilo (proporciona blan­
cos mâs bajos).
b) Los cand)ios intentados en la metodologia general (supresion de eta- 
pas, numéro de lavados, tipo de disolvente en^leado para tales la 
vados, etc.), no conducen a una mejora en la exactitud de los resul 
tados. En otras palabras, la Formaciôn y aislamiento del temario 
sen extremadamente criticas y es preciso ajuster rigurosamente las 
ccndiciones expérimentales y las manipulacicnes, un tanto laborio- 
sas, para ccnseguir resultados anallticamente utiles.
La gran dispersiôn de absorbancias observada, especicLLmente patente 
en los veil ores obtenidos en medidas repetitivas de los "blancos" co­
rrespondientes, avala la afirmaci&i anterior y explica los déficien­
tes resutltados analiticos encontrados.
c) La inviabilidad de la determinacion final del Mo (VI) del heteropolia
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cido temario, ya aislado, por espectrofotometria extractiva con 
5-7 Dibromoxina no significa que dicha medicion no pueda alcanzar 
se con buenos resultados analiticos por otro procedimiento. De he- 
cho, si dicha determinaci&i final del Mo(VI) se lleva a cabo por 
Absorciôn Atdmica, ya sea nebulizando directamente la fase de bu 
têaiol (94), ô bien la fase acuosa amoniacal qte contiene el Mo(VI) 
reextraido, los resultados son satisfactorios.
La explicaciôn de este hecho experimented ha de buscarse fundamen- 
talmente en dos aspectos diferenciadores: en primer lugar la seRal 
analltica de los "blancos" correspondientes a la Espectrometria 
Extractiva con Dibromoxina es mucho mâs elevada que en A.A. como 
consecuencia de la menor sensibilidad y mayor selectividad de esta 
ultima técnica respecto a la determinacion de Mo(VI). En segundo —  
lugar, en el método establecido de Absorcim Atômica (94), el ex­
tracto del temario &n butanol se atondza directamente en la lla­
ma, en tanto que por Espectrofotometria Extractiva no solo es ne- 
cesaria una reextracci&i previa a fase acuosa sino ad^nâs, una nueva 
extraccion con Dibromoxina; esto complica excesivamente la metodolo 
gla y las manipulacicsies con el correspondiente aumento del riesgo 
de error e irreproducibilidâd..
En Resumen; El procedimiento de determinaci&i indirecte de Nb(V) por 
formaciôn previa de Niobofosfomolibdico, de relaciôn estequiométri- 
ca Nb:Mo 1:11 que permitiria la correspondiente emplificacion, y 
posterior medida del Mo(Vl) contenido en dicho complejo por Espec 
trofotometrla con 5-7 Dibromoxina en cloroformo, no es recomendable 
para el anâlisis de Nb(V). Sin anbargo, si dicha medida final se 
realize por A.A. (sea de forma directa en la fase de butanol 6 tras 
re-extraer el Mo(VI) a la fase acuosa), el método es satisfactorio 
por cuanto es muy sensible y proporciona una exactitud y precision
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perfectamente aceptables en este tipo de anâlisis.
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IV.B. ESTUDIO DEL HETEROPOLIACIDO BINARIO Nb-ffo.
Segun T. Matsuo, J. Shida y S. Kixio (187); el Ta se puede deterndnar 
por Espectrometria de Absorciôn Atômica a través de la formaciôn y extracciôn 
de un heteropoliâcido binario de Tântalo y Molibdeno, de estequiometria des- 
conocida. Dichos autores seflalan de pasada en su trabajo que el Niobio produ- 
cia interferencia por formaciôn de un heteropoliacido analogo, y la sensibili­
dad de la posible determinacion de Nb séria unas cinco veces peor que la de- 
tentânaciôn de Tântalo.
En principio, este hecho nos llevô a pensar en la posibilidad de poner 
a punto un nuevo método de detemdnaciôn de Nb mâs sencillo que el utilizado 
por Kirkbright (ya que este requeria la formaciôn de un heteropoliâcido tema­
rio de Niobio con Fôsforo y Molibdeno (94) cuyo aislamiento para la poste­
rior determinaciôn indirecte de Nb a través de medidas de molibdeno implica - 
una excesiva manipulaci&i, como hemos visto).
Anteriormente Guyon y colaboraiores (190), habian determinado por ab- 
sorcicmetria, Niobio en forma de âcido Molibdo-Niôbico reducido, si bién no ha 
bian realizado ningun estudio acerca de la posible estequiometria de tal com­
plejo binario reducido. Asimismo los citados autores (191), consiguieron dos—  
aflos mâs tarde determinar TântcLLo, también espectrofotometricamente a partir de 
âcido molibdotantâlico reducido, y en este caso, daban como cierta la relaciôn 
estequiométrica Nb:Mo - 1:12 en el complejo reducido.
Todos estos antecedentes parecen indicar claramente la formaciôn de un 
complejo binario entre el Ta y el Mo, capaz de extraerse en MIBK 6 bien de - 
reducirse en presencia de Sn( II ), dando lugar a una especie reducida estequio­
métrica Ta:Mo bién definida. Sin embar^ no estaba claro en el Cciso del Nio-
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bio la formaciôn y extracciôn de un complejo binario Nb-Mo, como feampoco lo e^ 
taba la formaciôn de una especie reducida Niobio-4folibdeno con una estequiome­
tria determinada (podria tratarse de una reducciôn de Molibdeno a "azul de Mo" 
provocada por un agente reductor cano es el Sn(II), pero catalizada por la - 
presencia de Niobio),
Ante taies hechos y en nuestro propôsito de utilizar las "Reacciones 
Amplificadas" con el fin de determinar Niobio con una sensibilidad superior a 
la alcanzada en el método espectrofotcmétrico propuesto con 5-7 Dibromoxina - 
(Capitulo B.II.), iniciamos el estudio de la posible determinaciôn de Nb via 
formaciôn y posible extracciôn de un heteropoliâcido binario Niobcmolibdico.
Dicho estudio se realizô en dos direcciones:
a) Con reducciôn del posible binario Nb-Mo, puesto que ya habia sido - 
descrito en el método espectrofotometrico antes aludido (190).
b) Sin reducciôn, tratando de formar y aislar de forma directa el hipo 
tético complejo Nb-Mo.
B.1.- Conplejo binario Nb-Mo reducido.
1.1.- Ëstudios preliminares.-
El supuesto complejo binario Niobomolibdico, se forma por reacciôn de 
soluciôn de Nb(V) y de Molibdato amônico en medio francamente âcido, como sue- 
le ocurrir en la formaci&i de todos los heteropoliâcidos. Segun las experiencias 
de Guyon (190), la acidez ôptima de formaciôn del mismo se encuentra entre 
pH 1 y 2 (équivalente, segun nuestrêis experiencias, a una concentraciôn en H^SO^ 
entre 0.1 y 0.35 M). Sin embargo, la reducciôn selective del mismo con fines -
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analiticos requiers ccmdiciones mâs drâsticas. En efecto: el âcido molibdico 
en exceso necesario para la formaciôn de la especie Niobomolibdico, se reduce 
mâs facilmente cuanto menor es la acidez del medio, de tal manera, que si la - 
reducciôn se realiza al pH ôptimo de formaciôn del heteropoliâcido la absorban 
cia obtenida (a 725 nm, correspondiente al "azul de molibdeno" formado) séria 
la suma de las absorbancias correspondientes a las dos especies reducidas; 
es decir, el âcido molibdico libre y a la especie Niobonolibdico formada. En -
resumen, trabajando en el ôptimo de formaciôn del complejo binario --
la absorbancia de los biàncos es tan elevada que hace inviable la determina­
ciôn espec trofotomêtrica de Nb como âcido Molibdoniôbico reducido.
Por otra peurte, una corrcentraciôn demasialo elevada en âcido puede - 
llegar a destruir el heteropoliâcido formado si en esas condiciones se dejara - 
transcurrir un periodo de tiempo excesivamente largo antes que actuara el agen­
te reductor sobre el Mo (VI).
Asi, Guyon, estableciô como idonea una concentraciôn aproximadamente 
0,8 M en HgSO^ para reducir selectivamente la especie Niobomolibdico sin que se 
produjera la reducciôn simultânea del âcido molibdico.
En nuestras experiencias previas por esta linea, comprobamos que, —  
efectivamente, una concentraciôn en âcido sulfûrico comprendida entre 0.8 - 0.^ 
antes de la adiciôn del agente reductor, era adecuada pra alcanzar una selec- 
tiva reducciôn de la especie formada Niobcmolibdico, y unos blancos espectrofo 
tométricos relativamente bajos.
En la tabla XXVII, se recogen los resultados de absorbancia obtenidos 
por nosotros a 725 nm para la especie Nb -Mo formada inicialmente en acidez 
sulfûrica 0.3M y reducida posteriormente en diferentes concentraciones de âci­
do sulfûrico. El procedimiento operatorio empleado fué el siguiente; se intro-
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ducen en matraces de 25 ml 10 ml de soluciôn 0.2 M de Molibdato MoO^CNH^)^; 
0.2 ml de H^SO^ concentrado y 1 ml de soluciôn de Nb(V) de 100 ppm. Se espera 
15 minutes para dar lugar a la formaciôn de la especie binaria. A çontinua- 
ciôn se afiaden cantidades variables de H^SO^ ^  e inmediatamente y con una 
ndcrobureta, 0.5 ml de soluciôn de Sn^^ al 2%, llevando hasta el enrase con 
agua destilada y realizando los correspondientes espectros de absorciôn mole­
cular de los blancos y las muestras.
TABLA XXVII
Efecto de la concentraciôn de H^SO^ sobre la reducciôn de la especie 
Nb-Mo formada en acidez sulfûrica 0.3M.
ml H^SO^ 5M 
afiadidos
[H^SO^I final 
2 4
M
A Abs (del complejo frente 
a blanco analogo)
1.8 0.5 Se reducen ambas
2.5 0.64
3.2 0.78
3.6 0.86 0.610
3.7 0.88 0.680
3.8 0.90 0.690
3.9 0.92 0.590
4.0 0.94 0.415
Los resultados,reduciendo la especie binaria Nb-Mo en la misma acidez 
en que se formaba, se reflejan en la tabla XXVIII y danuestran que es preciso 
formar el binario a baja acidez antes de acidular y procéder a la reducciôn - 
del mismo, (contra lo que puede parecer a primera vista, una concentraciôn —  
0.6M en H^SO^ no es la ideal, ya que su blanco respective muestra una absor-
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bancia mayor de la unldad).
TABLA XXVIII
Estudio de la reducciôn de la especie Nb-Mo en la misma acidez en que
se formô:
M en H^SO^ A Abs (Del complejo f rente a
blanco analogo)
0.6 0.820
0.8 0.320
0.85 0.230
0.9 0.240
Del modo de operar de Guycai (190), parece deducirse la existencia 
de Factores cinéticos de fundamental importancia desde el punto de vista ana 
litico, al incrementar la acidez del medio: Una vez formado el conplejo bina
rio, su destrucciôn al aumentar la [H^], es lenta de forma que se puede acidular 
para impedir la reducciôn del MoO^^ sin que de forma inmediata se destruya
el conplejo.
Para asegurar esta importante conclusiôn, se repitieron con todo cui- 
dado dos experiencias: reducciôn de la posible especie binaria desde H^SO^ —  
0.8M, y formaciôn del posible conplejo Nb-Mo en acidez sulfûrica 0,3M, redu- 
ciéndola después en H^SO^ 0.^. Se utilizô como reductor 0.5 ml de soluciôn de 
Sn^^ al 1%, y la cantidad de Nb(V), fué de 2 ppm (50 ug/25 ml) en ambos casos.
Los resultados demostraron, como se ve en la tabla XXIX, que aunque la
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absorbancia neta obtenida para el complejo es menor en la segunda forma de - 
procéder, el blanco présenta una absorbancia perfectamente aceptable en tanto 
que por la primera via la absorbancia del blanco es de 0.480, mayor que la - 
absorbancia neta del conplejo reducido.
Oueda pués demostrado, que la reducciôn del conplejo binario se pue-
de realizar en acidez mâs alta a la de su formaciôn, si 
tua inmediatamente después de la adiciôn del âcido.
TABLA XXIX
la reducciôn se efec-
Absorbancia
Blanco 0.475
13 EXPERIENCIA Muestra frente a Blanco 0.320
Muestra frente a H^O 0.790
Blanco 0.090
23 EXPERIENCIA Muestra f rente a blanco 0.242
Muestra frente a H^O 0.330
1.2.- Selecciôn de las condiciones ôptimas de formaciôn y reducciôn de la es­
pecie binaria Nb-MO.
Una vez conprobado que era preferible formar la especie en una acidez 
determinada, y después procéder a su reducciôn en una acidez superior (con el - 
fin de no reducir el molibdato libre présente), se pensô que séria conveniente 
establecer separadamente el pH de formaciôn por un lado y por otro la cantidad 
de âcido sulfûrico necesaria para hacer selective la reducciôn. Otras variables 
estudiadas fueron: el tiempo de formaKriôn ôptimo, la concentraciôn de molibda-
- 189 -
to necesaria para la formacion de dicha especie, etc.
Estudio del pH ôptimo de formaciôi de la especie Nb-Mo.
Se utilizô soluciôn de molibdato amôiico 0.1 M ya que en experien­
cias previas realizadas con molibdato 0.2 M se observô que era necesario rea- 
lizar la reducciôn en una acidez muy alta para conseguir un blanco espectrofo 
tométrico bajo (con el consiguiente riesgo de destrucciôn del posible binario 
formado).
Se estudiaron los siguientes : 0.5; 0.8; 1; 1.1; 1,4 y 2.
El orden de adiciôn utilizado y el modo operatorio fué el siguiente:
En matraces de 25 ml se afiaden: 50 ug de Nb(V), 10 ml de soluciôn de Molibdato 
(MoO^^ ) 0.1M, y la cantidad necesaria de H^SO^ 1M para alcanzar el pH desea 
do. Después de esperar 15 minutes pra dar lugar a la formaciôn del supuesto - 
complejo, se afiaden 3 ml de H^SO^ ^  con una pipeta-jeringa, e inmediatamente
después, y con una jeringa hipodérmica (190), 1 ml de soluciôn de Sn^^ al --
0.5%, enrasando rapidamente con agua destilada hasta 25 ml. A continuaciôn 
se realizan los espectros de absorciôn visible -UV de las muestras y de —  
sus blancos respectives.
El mâxiino de absorciôn aparece a 725 nm y los resultados concretes ob­
tenidos para cada une de los pH estudiados, se recogen en la tabla XXX.
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TABLA XXX
Estudio del pH-ôptimo de formaciôn (tiempo de formaciôn: 15 minutos) 
de la especie binaria.
pH
Abs
Blanco Muestra A Abs
0.5 0.000 0.000 0.000
0.8 0.030 0.110 0.100
1 .0 0.020 0.110 0.100
1.1 0.065 0.220 0.185
1.4 0.035 0.215 0.165
2 0.840 0.855 0.015
De la observaciôn de la tabla, podemos ver que a pH demasiado bajos o 
demasiado altos practicamente no se forma la especie binaria , siendo el pH Ô£ 
timo de su formaciôn entre 1.1 y 1.4.
A continuaciôn, se repitiô el mismo estudio del pH ôptimo de formaciôn 
de la especie binaria, pero dejando transcurrir solamente 10 minutos antes de 
realizar la reducciôn. Los resultados obtenidos, que se recogen en la tabla—  
XXXI, indican que el pH = 1.5, es el mejor, aunque habria que optimizar la can­
tidad de HgSO^ 5M necesaria para rebajar el blanco sin destruir là especie for­
mada.
- 191 -
TABLA XXXI
Estudio del pH optimo de fonnacion (tiempo de formaci&i: 10 minutos)
pH Blanco
Abs „ , 
Muestra A Abs
0.8 0.025 0.175 0.155
1 .0 0.045 0.270 0.245
1 .1 0.140 0.400 0.285
1 .4 0.810 1.170 0.370
1.5 0.860 1.300 0.440
2 1.340 1 .420 0.080
Es importante resaltar que los datos de absorbancia de la muestra fren 
te al blanco, no suelen coincidir siempre con la diferencia de las absorban—  
cias respectives medidas individualmente frente a agua. Ademâs el & Abs obser- 
vado para 10 min. de formaciôn es netamente superior al correspondiente a 15 
minutos ensayado previamente. Todo ello nos lleva a concluir el caracter —  
fuertemente cinético de la reacciôn en estudio y en definitive, a que las con­
diciones expérimentales deber ser criticas a la hora de poner a punto un método 
espectrofotcmétrico basado en dichas reacciones.
Efecto de la concentraciôn de Molibdato.-
Fijando un tiempo de formaciôn del posible conplejo de 10 minutos y - 
un pH de formaciôn de 1.5, manteniendo todos los réactives en los valores men 
cionados al principio del apartado B.1.2. (estudio del pH ôptimo de formaciôn) 
se estudio el efecto de variar la cantidad de Molibdato 0.1 M afîadida (desde 
5-hasta 12 ml de dicha disoluciôn).
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Los resultados obtenidos (ver tabla XXXII) demuestran que la canti­
dad optima son 8 ml de Molibdato 0.1M ya que los blancos se mantienen relati­
vamente bajos y parece formarse casi de forma total el posible complejo, aun­
que la maxima formaciôn se observa para 9 mis de Molibdato 0.1M.
TABLA XXXII
Estudio del efecto de la concentraciôn de Molibdato.
ml de Molibdato 0.1M Abs
Blanco
Abs _
Muestra A Abs
5 0.005 0.095 0.085
7 0.075 0.305 0.230
8 0.110 0.375 0.270
9 0.350 0.620 0.305
10 0.510 0.765 0.270
12 0.905 1.100 0.150
Optimizacion de condiciones expérimentales.-
Una vez fijada la cantidad de molibdato en 9 ml, y todos los demâs - 
réactives en los valores antes detallados, se estudio nuevamente el pH ôptimo 
de formaciôn. Los resultados obtenidos se recogen en la tabla XXXIIl, compro- 
bândose el pH = 1.4 - 1.5 ccmo el mas idoneo para la formaciôn del heteropoliâ 
cido.
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TABLA X m i l
Estudio del pH de formacion con 9 ml de Molibdato 0.1 M
pH Abs
Blanco
Abs
Muestra
à Abs
0.85 0.035 0.175 0.160
1 .1 0.030 0.235 0.205
1.3 0.260 0.480 0.220
1.4 0.410 0.745 0.330
2 0.465 0.440 --
Trabajando con 9 ml de Molibdato 0.1 M y a  pH = 1 M , se estudio el - 
tiempo necesario para la formaciôn de la especie binaria Nb-Mo. Todas las de 
mas variables se mantuvieron ccaistantes, (la cantidad de Nb(V) fué cano en - 
todas las experiencias anteriores de 2 ppm finales, es decir , 50 wg/25 ml.
La tabla XXXIV ilustra los resultados de absorbancia encontrados, que 
muestran con toda claridad la naturaleza cinética de las reacciones en estudio, 
siendo necesario un tiempo minimo de 10 - 12 minutos para garantizar las majores 
seOales de etbsorciôn.
TABLA XXXIV
Estudio del tiempo de Formaciôn de la especie binaria.
Tienpo (minutos). & Abs
5 0.220
7 0.250
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TABLA XXXIV (CONTINUACION)
Tiempo (minutos). & Abs
10 0.300
12 0.365
15 0.280
Como puede verse, el control de esta variable tiempo es primordial pa 
ra obtener una reproducibilidad de resultados aceptable.
Efecto del H^so^ afiadido para la reducciôn posterior.
La experiencia se reedizo a pH = 1.4 con 9 ml de Molibdato 0.1 M y de­
jando transcurrir 10 minutos para la formaciôn del posible heteropoliâcido. —  
Los resultados obtenidos para 3; 3,5: 4 y 5 ml de H^SO^ 5 M , se recogen en la 
tabla XXXV.
TABLA XXXV
Estudio de la cantidad ôptima de H_SO^ 5M para la reducciôn (pH=l.4).
Cantidad HjSO^SM Abs Abs^estra ' Abs
(ml)
3 0.385 0.665 0.280
3,5 0.215 0.475 0.260
4 0.180 0.345 0.165
5 0.075 0.190 0.110
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La observaciôn de dicha tabla muestra que entre 3 y 3,5 ml de H^SO^
5 M estâ la cantidad ôptima del âcido, aunque los blancos que se obtienen —  
son aûn ligeramente altos.
Puesto que las variables del sistema estân interrelacionadas, la téc­
nica clâsica de ir fijando todas las variables excepto una, puede aqui no con 
ducir a las condiciones ôptimas. De hecho ccaiprobanos que cuando la formaciôn 
del heteropoliâcido se realizaba a pH = 1,1 pero con tiempo de formaciôn de 
15 minutos, los resultados eran incluso mejores que a pH = 1,4 para el mismo 
tiempo (ver tabla XXX).
Por esta razôn se ensayô también la formaciôn a pH = 1,1 con el resto 
de las demâs variables constantes como en la experiencia anterior estudiando 
el efecto de la cantidad de âcido sulfûrico 5 M necesaria para reducir selec­
tivamente la especie binaria. Como se ve en la tabla XXXVI, las cantidades de 
âcido sulfûrico ensayadas fueron: 2; 2,5; 3 y 3,5 (ni.
TABLA XXXVI
Estudiô de la cantidad ôptima de H^SO^ 5 M para la reducciôn (pH=1.1 )
Cantidad H SO 5M 
(ml)^ ^
Abs
Blanco
Abs „Muestra
A Abs
2 0.160 0.560 0.470
2,5 0.060 0.350 0.300
3 0.060 0.280 0.260
3.5 0.025 0.150 0.120
Los resultados obtenidos indican que el uso de pH = 1.1 y 2.5 ml de
— 196 —
H^SO^ 5M antes de la adiciôn del agente reductor, proporciona iguales o me­
jores resultados que el empleo de pH = 1.4 para la formaciôn y 3 ml de H^SO^
5 M (condiciones "ôptimas" previas), ya que la absorbancia neta obtenida para 
el complejo es del orden de 0,300 en ambos casos, pero los blancos varian des­
de 0.060 (a pH = 1.1 ) hasta 0.385 (trabajando a pH = 1.4).
También podanos observar, como henos comentado antes, que la absorban­
cia del complejo filtrado frente al blanco, no coincide con el valor que co- 
rresponderia a la diferencia de las absorbancias de la miestra y del blanco - 
filtrados frente a agua.
Procedimiento recomendado.-
Teniendo en cuenta los resultados obser'/ados anteriormente para la for­
maciôn y reducciôn de la especie binaria, el modo operatorio recomendable para 
alcanzar la maxima sensibilidad en la correspondiente detemdnaciôn espectro- 
fotomêtrica de Nb(V) es el siguiente: En matraces de 25 ml se introduce (por
este orden) la cantidad necesaria de soluciôn de Nb(V) de 500 ppn con una mi­
cropi peta. (desde 0.05 a 0.25 ml), 9 ml de soluciôn de molibdato 0.1 M y la -
cantidad de H^SO^ 1 M necesaria para alcanzar pH = 1,1. Después de dejar trans­
currir 10 minutos para la formaciôn de la especie binaria, se afiaden 2,5 ml de
H SO 5M e, inmediatamente después, y con una jeringa hipodénrdca, 1 ml de so-
2+luciôn de Sn al 0,5 %, enrasando rapidamente con agua destilada hasta 25 ml 
y midiendo la absorbancia de cada muestra y del blanco analogo a 725 nm inme­
diatamente .
B.1.3.- Cumplindento de la ley de Beer.-
Aplicando el procedimiento espectrofotométrico mencionado antes, y tra 
bajando con cantidades crecientes de soluciôn de Nb, observâmes que se cumplia
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la ley de Beer, desde 0.5 a 3 del metal (maxima camtidad ensayada). La sen
sibilid^ alcanzada en termines del coeficiente de extinciôn molar, es 1,6.10^
, “ 1 —1
l.mol .cm .
Los valores de absorbancia c^tenidos para cada uno de los puntos de - 
la linea de calibrado, asi como para el blanco ana3x)go, se encuentran en la - 
tabla XXXVII y ban sido representadas en la figura 18.
TABLA XXXVII
CiBnplimiento de la ley de Beer.
'p^ Wb(V) Absorbancia a..Abs
0 0.060 0
0.5 0.130 0.070
1 0.230 0.170
1.5 0.310 0.250
2 0.440 0.380
2.5 0.470 0.410
3 0.550 0.490
- V
0.5
321
FIGURA 18
Comparando la sensibilidad alcanzada en la determinaciôn espectrofoto- 
métrica de Nb(V), via formaciôn y reducciôn de una especie binaria N b - M o 
(c = 1,6 . 10^ 1. mol \  cm  ^), ccn la obtenida en la determinaciôn extractivo- 
espectrofotomêtrica de Nb(V) con 5-7 Dibromoxina (e = 1,3. 10^ 1. mol  ^ cm \ , 
obser'/amos que practicamente no se ha ganado nada en sensibilidad, y sin em­
bargo, este proceso de formaciôn y reducciôn del heteropoliacido binario, pré­
senta el inconveniente de una gran falta de reproducibilidad, si no se extre- 
man las condiciones en que se efectua la formaciôn y reducciôn de tal especie 
(utilizaciôn de jeringas hipodérmicas, y medida de la absorbancia de la especie 
reducida a 725 nm, inmediatamente después de enrasar el matraz que la contiene, 
tiempos de formaciôn, etc.).
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B.1,4.- Extracciai de la especie binaria Nb-Mo reducida.
En la idea de aumentar la sensibilidad de la determinaciôn de Nb(V) - 
utilizando la formaciôn y reducciôn de la especie binaria y mejorar la reprodu 
cibilidad se intenté la extracciôn en disolventes orgânicos.
Los disoltentes ensayados fueron: el butanol y la metil- isobutil - 
cetona. Especialmente el butanol se ha mostrado ccmo un excelente extractante 
de numermsos heteropoliâcidos (123), siendo la MIC, el disolvente organico - 
utilizado para extraer ccmplejos binarios Ta - Mo y Nb - Mo (187 ) •
Las experiencias preliminares con MIC revelaron que bastaban 20 ml del
citado disolvente y una agitaciôn manual de unos cincô minutos para la comple
ta extracciôn de la especie reducida (las fases acuosas después de la ex­
tracciôn, quedaban amarillas y una nueva alicuota de 10 ml de MIC, trâs nueva 
agitaciôn, no extraia nuevas cantidades observables de azul de Mo.
Lais fases orgânicas extraidas correspond!entes a los blancos tan±>ién -
eran de color azul (es decir, también habia reducciôn en ausencia de Nb, lo
que suponia blancos espectrofotométricos muy elevados). Por ello la técnica de 
medida fué aqui la determinaci&i del Mo extraido por Espectrometria de Absor­
ciôn Atômica con llama aire - acetileno, (midiendo en la linea analitica del - 
molibdeno A : 312,3 nm).
Los resultados obtenidos demostraron una gran irreproducibilidâd en - 
taies experiencias debido a que la separaciôn de las fases acuosa y orgânica no 
es râpida (una buena separaciôn exige horas), acumulândose la coloraciôn azul 
en la interfase de ambas capas. En resianen: el complejo binario reducido pare
ce ser poco soluble en MIC originando suspensiones responsables de la falta - 
de precisiôn observada y haciendo inviable el empleo de la MIC con fines anal^
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ticos.
Con respecto al otro disolvente, el butanol, en primer lugar se hi- 
zo una experiencia comparativa trabajando solamente con blanco de reactivos.
El modo de realizar la experiencia fué el siguiente: En dos matraces de 25 ml
se afiaden 10 ml de soluciôn de molibdato 0.2 M, 1 ml de H^SO^ 2 M , y se deja 
esperar 10 minutos. Después se afiaden 4 ml de H^SO^ 5M y 0,5 ml de soluciôn 
de al 1%, enrasando finalmente a 25 ml. En un caso, se midiô el espectro 
de absorciôn molecular en la disoluciôn acuosa, y en el otro, la fase acuosa 
obtenida se extrajo con 10 ml de Butanol.
Se observô que : 12) La disoluciôn blanco sin extraer presentaba un co 
lor verdoso cuya absorbancia, medida frente a agua a 725 nm, era de 0.250.
22) La disoluciôn blanco extraida en butanol mostrsiba 
color azul y su absorbancia a 725 nm, era de 0.940. Asimismo se comprobô que - 
nuevas adiciones de dos alicuotas de 10 ml de butanol a la fase acuosa "blanco" 
daban lugar a fases orgânicas intensamente coloreadas de azul.
En otras palabras: era impensable una extracciôn selectiva del com­
plejo binario reducido, ya que siempre vendria acompafiado por una onorme cant^ 
dad de "Azul de Mo" proveniente del exceso de molibdato.
Nuestras experiencias pues, nos llevan a pensar que la especie extraida 
en butanol no es un complejo reducido Nb - Mb, sino simplemente "Azul de Mo".
El butanol se comporta como si exaltara el poder oxidante del Mo(VI) haciendo 
que su reducciôn por Sn(II) sea mâs facil, y no precise del concurso de la pre 
sencia de Nb(V).
Puesto que el elemento a determinar era precisamente el Nb, este camino
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fué desechado deflnitivamente,
B.1.5.- Ebctracciôn de la especie binaria Nb-Mo sin reducir.
La evidencia de que la especie binaria Nb-Mo se reducîa en condiciones 
nés diferentes a los "blancos" llevaba a que de adguna forma se originaba un 
heteropoliâcido Nb-Mo. Los resultados negatives en la extracciôn de tal espe 
cie reducida nos llevaron a estudiar como etapa final la posible extraccicai 
de tal especie de forma di recta, sin reducci&i alguna. Dicho estudio se - 
llevô a cabo mediante Espectrometria de Absorciôn Atômica con llama, en. la - 
idea de poner a punto un método de determinaciôn indirecta de Nb(V) via forma 
ciôn de una especie binaria Nb-Mo en fase acuosa, aislamiento de la misma por 
extracci&i en una fase orgânica y medida del Mo contaiido en la mi^na por 
A.A, (que deberia estar relacionado estequiometricamente con el Nb extraido).
La formaciôn y posibilidades de aislamiento por extracciôn del hetero 
poliâcido Nb-Mo se intentô en dos medios âcidos diferentes: en âcido sulfûri­
co y en clorhidrico.
a) Extracciôn con MIC desde medio sulfûrico.
Siguiendo la metodologia de Matsuo y colaboradores (187), se procediô 
a formar y extraer la supuesta especie N b - M o  desde medio sulfûrico, ya que 
la disoluciôn patrôn de Nb(V) se habia preparado en âcido sulfûrico concentra­
do con el fin de evitar la hidrôlisis del metal.
En las primeras experiencias realizadas se utilizô el siguiente proce 
dimiento operatorio: En embudos de separaciôn de 100 ml se afîadian 10 ml de so 
luciôn de Molibdato 0.2 M (purificado desde medio sulfûrico 0.1M, para evitar 
las posibles interferencias de Si, Ge, etc. contenidos en el molibdato reactivo)
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1 ml de soltKriôn de Mb(V) en H^SO^ 4M, que contenla 25 ppm del elenento, la 
cantidad de âcido sulfûrico 2M necesaria para alcanzar la acidez deseada, y 
finalmente agua destilada hasta conpletar 20 ml de fase acuosa.
Se espera 15 minutos y se afiaden 20 ml de MEC agitando unecanicamente 
durante otros 15 minutos. A continuaciôn se lavan las fases orgânicas 3 ve­
ces con alicuotas de 25 ml de âcido sulfûrico saturado en MIC (de las concen­
traciones correspondientes en cada caso), y las fases orgânicas, se nebuliza 
ban directamente en la llama Aire/Acetileno del Espectrômetro de Absorciôn - 
Atômica para determinar su contenido en Mo.
Este contenido en Mo se détermina por referencia a una curva de cali 
îalizada con patrones de Mo(C0)g ( 
ôptimas de medida para el elemento Mo(192)
brado re O disueltas en MIC en las condiciones
Las concentraciones en H^SO^ estudiadas: 0.15; 0.25; 0.35; y 0.45 M - 
mostraron inicialmente que una concentraciôn 0.25 M en dicho âcido parecia ser 
la ôptima, aunque los resultados no eran reproducibles en absolute. Asi, para 
la misma experiencia realizerfa por duplicado, se obtenia diferente tipo de —  
amplificaciôn ô relaciôn Nb:Mo en la fase orgânica. En un caso se obtuvo una - 
relaciôn 1:8.7 y en otro 1:10.85.
Por otra parte, cuando se intentô estudiar la cantidad ôptima de molib­
dato 0.2M utilizando la concentraciôn de H^SO^ 0.25M, de todas las cantidades 
estudiadas: 5; 6; 7; 8 y 10 ml, unicamente se obtuvo ampli ficaciôn para 7 ml 
de molibdato, en los demâs casos blancos y muestras dieron el mismo contenido - 
de Mo por A.A, pero dicha anplificaciôn era de Nb:Mo 1:11.6 en un caso y 1:2 en 
otro duplicado.
Para poner las cosas peor, en los "blancos" sin Nb se extrae del or-
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den 40 ppm de Mo (lo que représenta 800 ug de dicho elemento en los 20 mis - 
de fase orgânica utilizada).
A la vista de las divergencias de resultados obervados dia a dia se 
ensayô la posibilidad de que si Nb(V) se polimerizara en las diluciones, evi 
tândolo al utilizar una micropipeta y aHadir la disoluciôn patrôn de 500 ppm 
de Nb(V) en H^SO^ 18 M. Ni esta medida ni el enpleo de soluci&i de Molibdato 
0.2M sin purificar (ya que dicha purificacién podria contribuir a una polime- 
rizaciôn del mismo), mejoraron la situaciôn. Igualnente se estudiaron dos ôr- 
denes de adiciôn de reactivos distintos; el 1—  orden: Molibdato, Acido sulfu 
rico, y Nb(V), y el 22 orden: Molibdato, Nb(V), Acido sulfûrico, manteniendo el 
resto del proceso como ya henos expuesto anteriormente. Ambos ôrdenes de reac- 
ciônise estudiaron nuevamente para diferentes concentraciones de âcido sulfûri 
co.
Los resultados, expresados en ppm de Mo, después de referir la absor­
bancia obtenida a la curva de calibrado realizada ccai los patrones de Mo(CO)^ 
(cOTdiciones ôptimas: llama Aire: 8.5/Acetileno: 9.5; Altura de mechero: 2; - 
X = 312.3* nm y rendija: 3), se recogen en la tabla XXXVIII, junto con los 
pH de las correspondientes fases acuosas, que fueron medidos después de reali­
zar la extracciôn con MIC.
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TABLA XXXVIII
Estudio del âcido sulfûrico sobre la extraccion de la especie Nb-Mo. 
(50 wg Nb/20 = 2.5 ppm).
Concentraciôn pH ppm Mo. segûn C. Calibrado. .Amplificaciôn
en HgSO^ (M) Blanco M (1—  orden) 
dé adiciôn.
M (22 orden) 
de adiciôn.
Nb : Mo
0.1 2.1 73 52 45
0.15 1.6 86 80 74 ——
0.20 1.35 > 100 > 100 > 100 --
0.25 1.2 > 100 > 100 > 100 --
0.3 1.15 56 77 76 1 : 8
0.35 1.0 29 37 36 1 : 3
0,4 0.9 15 19 19 1 : 1.5
0.5 0.8 5 7 7 1 : 0.75
0.7 0.65 — — — --
1 0,5
A la vista de los resultados obtenidos, podemos afirmar en primer lu­
gar que el orden de adiciôn de los reactivos no es realmente importante, obte- 
niéndose la maxima amplificaciôn detectable para una acidez 0.3 M en H^SO^. 
Por desgracia, dichà amplificaciôn 1:8, tampoco concuerda con los resultados - 
que habi^ sido alcanzados anteriormente, aunque se comprueba que la zona de - 
pH 0.9 - 1.2 parece ser la mas adecuada para la extracciôn del heteropoliâcido 
(y por lo tanto para su formaciôn), hecho, que es tari a de acuerdo, con nues-
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tras experiencias y las de Quyon (190) para el sistema Nb - Mo reducidc.
Los espectros de absorcion molecular en el UV de los extractos organ^ 
cos correspondientes a muestras y blancos (sin Nb) extraidos desde HgSO^ 0,3M 
parecen indicar que la especie extraida en ambos casos es la misma, el acido 
molibdico, ver figura 19. La unica diferencia radica en la mayor intensi- 
dad de absorcion por la muestra (asimilable a una mayor cantidad de molibdato 
extraido en el caso de la muestra que contiene Nb), pero no hay cambio aprecia 
ble alguno en la foma de los espectros.
Pues to que el butanol es un extractante muy pobre del acido molibdico 
pero lo es muy bueno de los mas variados heteropoliacidos (123), ensayamos su 
empleo en lugar de la MIC con objeto de confirmar los resultcrios anteriores.
El procedimiento operatorio utilizado, fué el de la experiencia ante­
rior (salvo que se utilizaron para extraer, 10 ml de Butanol puro), y los re- 
sultados del analisis por A.A del Mo extraido no mostraron diferencia alguna - 
entre el contenido en Mo de los blancos y las muestras correspondientes conte- 
niendo Nb.
Como era de esperar, el butanol no extrae practicsanente nada de âcido 
molibdico (los blancos obtenidos para 0,3 y 0,35 M en H^SO^ proporcionaron una 
absorbancia de 0.014 y 0.017 respectivamente, lo que supone, llevadas a la 
curva de calibrado, unais 2 ppm de Mo). Asi pués, caso de formarse algun tipo - 
de heteropoliacido binario Nb - Mo, el butanol no lo extrae de forma apreciable. 
Solo empleando MIC se observaron diferencias signif icativas, pero extraordina- 
riamente irreproducibles.
Con el Fin de ver si esta falta de reproducibilidad en los resultados 
era debida a que no se cilcanzaba el equilibrio, se estudiaron diverses tiempos
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(5. 10, 15 y 30 ndnutos) de agitaciai mecânica de los en±>udos de separaciôn. 
Los resultados obtenidos en la extracci&i ccai MIC referidos a la curva de - 
calibrado de A.A. (realizada ese mismo dia en las condiciones ôptimas), se - 
recogen en la tabla XXXIX.
TABLA XXXIX
Estudio del tiempo de agitaciôn sobre la extracciôn de 50 ng de Nb en 
MIC desde H^SO^ 0.3M.
Tiempo de 
agitaciôn (min)
Blanco Màestra
& Abs ppm Mo Ampliaciôn 
Nb : MO
5 0.256 0.286 0.030 4 1 : 1.5
10 0.406 0.401 -- — --
15 0.516 0.456 ----- — --
30 0.935 1.076 0.140 19 1 : 7.4
Como puede verse, estos resultados no son concordantes con los obteni­
dos previamente al trabajar con 15 minutos de agitaciôn (ver tabla XXXVIII para 
15 minutos de agitaciôn). Por otra parte el valor de los blancos crece verti- 
ginosamente a medida que aumenta el tiempo de agit^iôn, lo que hace inviable 
tratar de seguir aumentando este parâmetro para logar el equilibrio de reparto.
El acido tartârico al 0.5% danostrô ser util por rebajar considerable- 
mente el valor de los blancos de modo que se tratô de extraer en MIC la especie 
Nb - MO desde H^SO^ 0.3M y en presencia de âcido tartai’ico al 0.5% agitando - 
mecanicamente 30 minutos.
—. 2C8_—
La tabla ad junta ilustra el tipo de resultados que se obtuvieron en 
taies experiencias (para dos experiencias idénticas)
TABLA XL
Extracciôn de 50 wg de Nb desde H^SO^ 0.3M con MIC en presencia de 
âcido tartârico al 0.5%.
Tipo de muestra Absorbancia A Abs ppm Mo Ampliaciôn
Blanco  ^
Muestra^
0,1024
0,1232
0,0208 2 --
BlancOg
Muestra^
0,1343
0,1487
0,0144 1.5 --
Los resultados, indican que en efecto, el âcido tartârico inhibe el 
paso del âcido molibdico a la Feise orgânica (formaciôn del complejo tartâri­
co - molibdico), ya que todos los vedores de absorbancia obtenidos en esta ex­
periencia fueron mâs bajos que los obtenidos en ausencia de tartârico, sobre 
todo los blancos. Sin embargo, la amplificaciôn obtenida es nuevamente errâtica, 
sin que pueda hablarse de una verdadera estequiometria Nb-Mo.
En conclusiôn: De todas las innumerables experiencias realizadas en - 
âcido sulfùrico, no parece probable la formaciôn de un heteropoliâcido Nb-Mo 
estequionétrico y suficientenente estable.
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Por el contrario ciertas experiencias (espectros de eibsorcion VIS-UV, 
extracciôn en butanol), parecen indicar cierto efecto sinergico ejercido por 
el Nb en el paso del âcido molibdico a la fase orgânica, que explicaria la no 
existencia de una estequiometria definida tantas veces comprobada.
b) Extracciôn desde medio clorhidrico con MIC.-
Siguiendo un procedimiento operatorio semejante al realizado en el - 
estudio con âcido sulfurico, pero fijando la acidez con HCl, se realizaron —  
una serie de experierrcias sobre la formaciôn y extracciôn del supuesto hete- 
ropoliâcido Nb-4fo. Dichas experiencias mostrarcm que una acidez 0,4 M en HCl 
producia las mejores diferencias entre muestras y blancos, aunque nuevamente 
se observé una fuerte irreproducibilidad en la amplificaciôn obtenida.
Se estudiaron las siguientes ccMxrentraciones en HCl : 0.1; 0.15; 0.2 
y 0.25 M, y el procedimiento operatorio seguido fué el siguiente: Eïi les embu- 
dos de 100 ml, se afladian 10 ml de soltciai de Molibdato 0.2 M, la cantidad de 
HCl 2M necesaria para alcanzar la concentraciôn deseada, 0.1 ml de la soluciôn 
de Nb(V) (en H^SO^ concentrado) = 50 ug Nb, y finalmente agua destilada hasta 
co!TÇ)letar 20 ml de fase acuosa (los blancos se realizaron de igual manera, ex 
cluyendo el Nb(V)).
Despues de esperar 15 minutos, se afîaden 20 ml de MIBk agitando meca­
nicamente 15 minutos. Después las fases orgânicas se lavaiban 3 veces con ali
cuotas de 25 ml de HCl saturado en MIBk.
Los resultados obtenidos se caracterizaban por el alto valor de los
blancos para acideces superiores a 0.1 M y  por ampliaciones Nb:Mo anormalmen 
te altas para concentraciones en HCl de 0.1 y 0.15 (ver tabla XLI).
ZiO
TABLA XLI
Estudio de la extracciôn de la especie Nb-Mo desde medio HCl con MIC,
Concentracion %Abs„, %Abs,^  _ A Abs ppm Mo Ampli ficacionBlanco Muestra Nb : Mo
0.1 0.0 64.7 0.479 59 i : 23
0.15 64.3 85.2 0.357 45 1 : 17
0.2 83.1 70.3   —  --
0.25 91 .6 73.8   —  --
Aparté del Nb(V), la ûnica diferencia que podia existir entre las mue^ 
tras y los blancos era que a estos ùltimos, les faltaba contener 0.1 ml de —  
HgSO^ concentrado (afiadido al adicicaiar los 50 ug de Nb(V) en H^SO^). En con- 
secuencia, y para asegurar acideces idénticas, se repitiô la experiencia co- 
rrespondiente a la maxima amplificaciôn (0.1M) pero ahora al blanco se le ha- 
bian anadido 0.1 ml de H^SO^ concentrado. Los resultados de absorbancia para 
blanco y muestra fueron de 0.400 y 0.411 respectivamente. Es decir, parece 
claro que las grandes diferencias de absorbancia observadas iniciaimente, se 
debian a la no fijaciôn de acideces idénticas en muestras y blancos en lugar 
de a la presencia de Nb(V) en las muestras (estas ultimas contenian una mayor 
acidez real que los blancos y era esta la causa de taies diferencias como se 
ve en la drâstica influencia de la concentraciôn de HCl sobre el % de Absor- 
ciôn.de los blancos (tabla XLI).
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Asegurando acideces idénticas (adiciôn de 0.1 ml de H^SO^ a los blan 
cos) se repitiô el estudio de la extracciôn desde HCl con MIC. Las concen­
traciones de HCl estudiadas fueron: 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 0.5; 0.6; y 0.7 M, y 
los resultados obtenidos al determinar por A.A. el Mo extraido se dan en la 
Tabla XLII, la cual muestra, que para ninguna de las concentraciones en HCl 
ensayadas, se observan diferencias significativas de Absorbancia entre blan­
cos y muestras qiÆ perraitan asegurar la existencia de una amplificaciôn del - 
orden de 1:11 ô 1:12 esperada (190). Por el contrario, parece tratarse simple 
mente de una extracci&i de âcido molibdico, la cual viene fuertemente influen 
ciada por la acidez final del medio.
TABLA XLII
Estudio de la extracciôn de 50 yig de Nb + 50 mM de Molibdato desde âci- 
do clorhidrico con MIC.
en HCl Abs
blanco
Abs
muestra
A Abs ppm Mo
0.1 0.400 0.411 0.011 1
0.2 0.679 0.577 -- —
0.3 0.343 0.345 -- —
0.4 0.273 0.267 -- —
0.5 0.215 0.246 0.031 4
0.6 0.196 0.221 0.025 4
0.7 0,186 0.175 ----- -----
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Experiencias extrayendo desde HCl 0.6 M en presencia de F~, (que pu- 
diera favorecer la formaciôn del Nb - Mo ya que T. Matsuo y colaboradores —  
(187), preparaban las disoluciones de Ta en presencia de âcido fluorhidrico y 
trabajaban en HCl 0.6 M), tanpoco mostraron ninguna diferencia reproducible - 
entre los blancos y las muestras (que contenian 50 ug Nb(V) =2,5 ppm).
En suma: A la luz de las experiencias realizadas de la extracciôn de 
Nb(V) como heteropoliacido Nb-Mo, tanto desde âcido clohidrico como desde 
âcido sulfûrico, no parece que se forme (al menos no se extrae) ninguna espe­
cie binaria de Nb y Mo, y desde luego es impensable que tal especie tenga al­
guna estequionetria definida, condiciôn indispensable para su empleo con fi­
nes analiticos de detemriLnaciôn amplificada del Nb(V) via determinaciôn por
A.A. de Mo(VI) extraido.
0 I
B.V.- APLICACION ANALITICA A MUESTRAS REALES.

V.A. DETERMINACION DE Nb EN ACEROS Y ALEACIONES 
CON 5-7 DIBROMOXINA.
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V.A.- DETERMINACION DE Nb EN ACEROS Y ALEACIONES CON 5-7 DIBRCMOXINA.
Puesto que el método indirecte ha mostrado ser inviable para la deter­
minaciôn de Nb por Espectrofotometria VIS-UV, se reccndenda la Espectrofotome- 
tria extractiva directa con 5-7 Dibromoxina y se ha aplicado el método que se 
propone en el capitule B.II. de la présente raemoria a la determinaciôn espectro 
Fotométrica de Nb(V) en muestras reales (aceros y aleaciones).
A.1 ELIMINACION DE INTERFEREfKIAS.
De la observaciôn de la tabla VII se deduce que los elementos que - 
producer interferencias sérias son: Fe(III), Cu(II), Ta(V) y Mo(VI), para cU- 
ya eliminaci&i se realize el siguiente estudio.
1.1.- Eliminaciôn de la interferencia producida por el Fe(III).
Dada la importancia del Fe en el tipo de muestras a analizar, se 11e- 
vô a cabo un estudio nu.iy detallado de su eliminaciôn.
Aunque el Fe(III) produce una séria interferencia en la determinaciôn 
de Nb(V), el Fe(II) se toléra hasta en proporcicxies 1:1000. Por consiguiente 
se realizô el estudio de la acciôn de algunos agentes redixrtores, con el fin 
de reducir el Fe (III) a Fe (II). Los agentes reductores estudiados han sido 
el âcido ascôrbico y el clorhidrato de hidrcxilamina.
Acido Ascôrbico; Primero se estudiô el efecto que dicho âcido ejercia 
sobre la extracciôn de Nb (V), bajo las condiciones expérimentales del método.
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Para ello se sometieron al procedimiento espectrofotonétrico gene 
ral una cantidad fija de Nb(V) = 50 ug en presencia de cantidades crecien- 
tes de âcido ascôrbico. Los resultados encontrados pusieron de manifiesto 
que el âcido ascôrbico en concentraciones crecientes, produce una disminu- 
ciôn graduai en la absorbancia debida al dibromoxinato de Nb(V) extraido - 
en el cloroformo. Concretamsnfee, una concentraciôn final de âcido ascôrbi­
co del 0,15 % produce un error por defecto de aproximadamente el 30 % en - 
la determinaciôn espectrofotométrica de Nb (V) segûn el método que se propo
Este comportamiento del âcido ascôrbico puede deberse a su poder -  
complétante sobre el Nb(V), sustrayéndole de este modo de su reacciôn con 
la  5 -  7 Dibromoxina para formar e l correspondiente dibromoxinato, extra i- 
ble en cloroformo.
Clorhidrato de Hidroxilamina. El estudio se iniciô anadiendo canti 
dades crecientes de dicho agente reductor a una cantidad fija de Nb(V) = 50 
ug, y los resultados pusieron en evidencia, que la concentraciôn maxima per- 
misible de reductor (que no altéra la sensibilidad de la determinaciôn de —  
Nb (V), era del 2% en concentraciôn final.
Debido a que el proceso de reducciôn de Fe(III) a Fe(II) es lento, y
con la finalidad de favorecer la cinética de la reacciôn, se estudiô el efec
to de la tanperatura en el proceso de reducciôn.
Para ello se introdujeron en matraces aforados de 10 ml : 1 ml de so
luciôn patron de Nb (V) de 50 ppm, diferentes cantidades de Fe (III) y 1 ml
de clorhidrato de hidroxilamina al 40 %. Dichos matraces se sometieron duran 
te 30 minutos a la acciôn de un bafio termostâtico a distintas temperaturas - 
40, 50 y 70S G, observando al cabo de este tiempo, que las soluciones conte-
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nidas en los matraces, estaban incoloras y daban negatives los ensayos de 
identificaciôn del Fe(III) con sulfocianuro. Como tenperatura de trabajo 
se eligiô la de 50C C.
En presencia de concentraciones de Fe(III), incluso superiores a - 
1000 veces la de Nb (V) tratadas por dicho procedimiento de reducciôn, se - 
analizô el elemento siguiendo el método espectrofotométrico general, (traba- 
jando con elevadas ccmcentraciones de Fe (III), se requiere prolongar dur an 
te 60 minutos el tienpo de calefacciôn para asegurar la reducciôn compléta
de Fe (III) a Fe (II), no observândose interferencia apreciable del Fe.
I
Procedimiento garerai de anâlisis de Nb(V) en presencia de Fe(III)
En matraces de 10 ml se introduce 1 ml de soluciôn patron de Nb(V) 
de 50 ppm, x, ml de la disoluciôn de Fe(III) (de forma que la relaciôn Nb:Fe 
sea 1:100 ô 1:1000) y 1 ml de clorhidrato de hidroxilamina al 40 %. Dichos 
matraces se introducen durante 1 hora en un bafio termostatizado a 502 c. A 
continuaciôn, y cuando los matraces han alcanzado la temperatura ambiante, 
se transvasa cuantitativamente el contenido de los mismos a los embudos de 
separaciôn, adicicaiando 5 ml de H^SO^SM y âcido téirtârico y agua bidestila 
da en cantidad suficiente para que la concsaitraciôn final en dicho âcido
sea del 2 % y el volumen total de la fase acuosa, de 20 ml. Finalmente se
afîaden 10 ml de 5 - 7 Dibromoxina al 1 % en cloroformo agitando manualmente 
durante 10 minutos.
Después de separadas y desecadas las fases orgânicas, se realizan - 
las medidas de absorbancia a 403 nm. Como blancos se utilizan soluciones —  
que contienen la misma cantidad de Fe (III) sometidas al proceso de reduc­
ciôn. La representaciôn de la absorbancia obtenida para cantidades crecien­
tes de Nb (V), da lugar a una linea recta que pasa por el origen de coorde
nadas y coincide con la linea de calibrado realizada para Nb (V) en ausen­
cia de Fe (III).
1.2.- Eliminaciôn de la interferencia debida al Cu (IX)
Aunque la concentracion en que este elemento se encuentra en los 
aceros y aleaciones es relativamente pequena, se comprobo que scmetiendo 
una disoluciôn de Nb (V) y Cu (II) al proceso de reducciôn declorhidrato - 
de hidroxilamina anteitLormente descrito para el Fe (III), hasta un exceso 
de 4 veces la cantidad de Nb (V) presente, (maxima relaciôn ensayada), no 
interferia, quedando asi eliminada dicha interferencia del Cu (II).
1.3.- Eliminaciôn del efecto interferente producido por el Mo (VI).
Como hemos indicado anteriormente, una de las interferencias mas - 
sérias observadas, es la que produce el Mo (VI).
Para procéder a su eliminaciôn, se ensayô la reducciôn de dicho 
elemento con diferentes agentes reductores: Clohidrato de hidroxilamina, 
tiourea , y âcido ascôrbico.
En todos los casos se comprobô la extracciôn del Molibdeno, ya que 
los aspectos de absorciôn, (en la zona de longitudes de onda comprendi- 
das entre 600 y 350 nm) de las especies extraidas por la 5 - 7'Dibromoxi 
na en presencia de los agentes reductores, exhibian mâximos de absorban­
cia de igual magnitud que en ausencia de dichos agentes.
Por esta razôn, se realizô un estudio de la extracciôn del Mo(VI) 
con 5 - 7  Dibromoxina para concentraciones crecientes de âcido sulfûrico, 
en la idea de que sus caracteristicas de extracciôn con la [H^ ], fuesen
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diferentes a las de Nb (V).
La figura 20,muestra comparativamente las curvas de extracciôn de 
los complejos con 5 - 7  Dibromoxina de Mo (VI) y Nb (V) (50 ug totales de 
cada métal), en funciôn de la acidez del medio. La curva A corresponde al 
Nb (V) y la B al Mb (VI). Los valores que se han representado corresponden 
a la diferencia entre la absorbancia obtenida para los complejos extraidos 
y la debida a sus blancos anâlogos, medidas todas ellas, a 403 nm, maximo - 
de absorciôn del dibromoxinato de Nb (V).
En dicha figura se puede observar que es posible extraer cuantita­
tivamente el dibromoxinato de Mo (VI) desde medio sulfûrico 4 - 4,5M, aci­
dez excesiva para la extracciôn del correspondiente complejo de Nb (V), —  
(que en taies condiciones quedarà en la soluciôn acuosa).
Este comportamiento, nos permitiô la separaciôn previa del Molibde 
no por lavados sucesivos de una soluciôn acuosa iniciaimente 4,5 M en H^SO^, 
(se realiza una primera extraccicn con 10 ml de réactive en cloroformo, -
una segunda con 5 ml de reactivo, dos extracciones mas unicamente con --
Cl^CH) y, trâs diluir al doble la fase acuosa para rebajar la acidez a 2,25 M, 
y agitar con un nuevo volumen de 10 ml de reactivo en cloroformo, se extrae 
el Nb (V).
La determinaciôn de la concentraciôn de Nb (V) en presencia de Mo(VI) 
utilizando el método de lavado previo descrito, es plenamente satisfactorio 
si se lleva a cabo una linea de calibrado para Nb realizada en las mismas - 
condiciones en que tiene lugar la ultima extracciôn del mismo (el volumen - 
de la fase acuosa es el doble de la inicial).
La interferencia debida al Ta (V) no se tratô de eliminar ya que
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coTio hemos dicho anteriormente, para relaciones Nb : Ta inferiores a 1:0,5, 
el error cometido en la detenninacicsi espectrofotcmétrica de Nb(V) es despre 
ciable, y en los aceros y aleaciones objeto del analisis, la relaciôn en pe 
so entre estos dos elementos es muy inferior
A. 2.-. DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE Nb EN ACEROS Y ALEACIONES.
2 . 1 Generalidades.
La mayor parte de los eceros y aleaciones que contienen Nb poseen 
muchos elementos de naturaleza diversa y estruturas metalograficas comple- 
jas, de modo que el anâlisis quindco del Nb, suele ser dificil al complicar 
se con los problemas intrinsecos de la quimica analitica del elemento.
Existen por lo menos 30 o mas super-aleacicaies conteniendo Nb en 
cantidades que oscilan entre 0,44 y 4%, siendo su principal aplicaciôn - 
en el presente, su utilizaciôn como componentes en los motores de las aero 
naves y en poleas de turbina. En la tabla XLIII,se puede observar la compo­
siez on de algunos tipos de aceros al Nb.
I
La puesta en soluciôn del Niobio contenido en minérales, aceros y 
aleaciones, présenta sérias dificultades debido a la complejidad de la qui 
mica de este elanento, ya que se hidroliza facilmente con formaciôn de 
polimeros coloidales, sus compuestos precipitan con los de otros elemen­
tos (taies como silice, ôxidos de hierro), etc.
Por todo ello, se han desarrollado diferentes métodos para el ata- 
que y puesta en soluciôn cuantitativa de taies muestras con objeto de una - 
determinaciôn posterior de su contenido en Niobio.
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TABLA XLIII
Composicion de algunos tipos de aceros ail Niobio.
Tipos de Acero Conposiciôn %
Contenido en Nb 
%
Acero Inoxidable.
C:0,15; Mn:0,5-0,25 
Si:0,3-3,7; Cr:17-23 
Ni: 17-23; Mo 1,5-5
0,15 - 2,5
Aceros Especiales
Co:43; Co:0-3; Mi:0,8; 
Si:0-3; Fe:15; Cr;19; 
V:28; Mo:2
1,2
Ni:46,5; Cr:20,5; Ti:1; 
Mo :2,73; Co:3,33; W:3,5
2,92
Aceros resitentes 
a la temperatura.
Cr:20; Ni:20; Co:20; 
W:3; Mo:2; N:0,15; 
C:0,35
0:0,25-0,35; Cr:16-20; 
Ni: 12-36; Nfri:1-1,75; 
Be:0,45-1,20
0,7 - 1,1
Aleaciones binaries 
y temarias basadas 
en Nb y Ta.
Diferentes cantidades de 
U, Zr, V, Mo, W, Co, Si y 
Pt
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Los procedimientos existantes para la puesta en soluciones de 
de aceros y aleaciones al Nb son por lo general largos y tediosos, siendo 
los métodos mas utilizados, los que se citan a continuaciôn:"
a ) Disoluciôn de la muestra en detenninaciones qravimétricas.
Normalmente la muestra a analizar, se ataca para su puesta en so­
luciôn, con una mezcla de âcidos minérales ô bien por fusiôn con pirosul- 
fato y posterior tratamiento con âcido tartârico u oxâlico (193).
La separaciôn por precipitaciôn del Nb se puede llevar a cabo por 
precipitaciôn hidrolitica con CIO^H o mejor en presencia de âcido sulfuroso 
(1^4). Sin embargo, otros autores reconiendan el enpieo de reactivos orgâ- 
nicos précipitantes de Nb y Ta ccmo paso previo a su calcinaciôn a los - 
oxidos correspondientes. Asi, es ya clâsico, el empleo del tanino (193), —  
cupferrôn (195), âcido fenilarsônico (196), etc.
b).- Disoluciôn de la muestra en determinaciones espectrofotométricas.
Método A).- Ataque de la muestra con mezcla de âcido sulfûrico y fosfôrico 
(82). Este método exige relativamente poca manipulaciôn pero el 
ataque dura de 4 a 5 horas y adanâs los fosfatos interfieren en 
muchos métodos espectrofotométricos de determinaciôn de Nb.
Método B).- Ataque de la muestra con mezcla de âcidos minérales HCl, H^ SO^  y 
HNO^ , donde e l Nb se reparte entre la  soluciôn y el precipitado. 
Esto obliga a realizar los pasos de: filtrad o , fusiôn del preci 
pitado con y lixiviaciôn del mismo con tartârico, para
finalmente realizar la incorporaciôn del fundido al liquide — 
filtrad o  (197).
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De lo anterior se deduce el interés de ensayar nuevos procedimien­
tos mas râpidos y sencillos de ataque de estas muestras.
El gran numéro de etapas y manipulaciones necesarias en el ènâlisis 
habituai de Nb en aceros y aleaciones radica, como dijimos anteriormente, 
en la tendencia de este métal a coprecipitar parcialmente con la silice - 
durante el ataque, lo que obliga a recuperaciones adicionales del Nb, co- 
precipitado.
El hecho de que el Nb(V) forme con en medio sulfûrico concen­
trado en cotTplejo estable (198), nos llevô a ensayar el empleo de este —  
"complejante auxiliar" durante el ataque con âcido sulfûrico para prévenir 
la hidrôlisis y precipitaciôn parcial del Nb^O^.nH^O al evaporar’ a humos 
de SO^. La adiciôn posterior de âcido tartârico al 20% asegura la forma—  
ciôn practicamtne cuantitativa del complejo NbO(C^OgH^)^ (tras ebulliciôn 
prolongada que élimina el agua oxigenada y garantice la compléta disoluciôn 
de las sales formadas) y détermina que en ningûn memento del ataque se halle 
favorecida la hidrôlisis del catiôn (ademâs, para el ânalisis de aleaciones 
binarias Ti - Nb (199), Ellinson y colaboradores utilizaron el concurso del 
agua oxigenada en el proceso de puesta en disoluciôn de las mismas ). Como 
consecuencia de dicho estudio, se puso a punto un nuevo método de ataque —  
para aceros y aleaciones al Nb.
Por otra parte,el método de determinaciôn de Nb(V) con 5-7 Dibromoxi 
na, se contrastô aplicândolo al anâlisis del Nb(V) contenido en las muestras 
"patrones" siguientes:
- Acero Inoxidable 261/1 (British Chemical Standards)
- CAS 3 (Institute del Hierro y el Acero)
- Aleaciôn magnética ALCOMAX 361 (British Chemical Standards).
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Para llevar a cabo la disoluciôn de las muestras se hizo un estudio 
comparâtivo de las prestaciones de très métodos de ataque diferentes: El pro­
cedimiento A, que llamaremos clâsico (197), el procedimiento B, que utiliza 
âcido fosfôrico (82), y el procedimiento C utilizando agua oxigenada y que 
se propone en la présente Tesis.
2.2.- Ataque de los Aceros y Aleaciones: Metodoloqia
- Método clâsico (A)■
Se pesa con exactitud 0,2 - 0,4 gr de muestra y se coloca en un —  
erlenmeyer de 250 ml. Se ataca con 25 ml de agua regia y una vez que cese el 
ataque se arîaden 15 ml de âcido sulfûrico al 12% en volumen. Se concentra 
la soluciôn hasta humos de 30^ y se mantiene en este estado durante unos mi­
nutos. Se deja enfriar y se diluye hasta s^roximadamente 50 ml con agua, - 
hirviendo seguidanente para facilitar la disoluciôn de las sales solubles.
A continuaciôn se filtra cualquier residue exLstente y se reservan los li­
quides filtrades. Si la muestra contiene Silice, se élimina del residue vo-
latilizândolo en forma de F Si mediante la adiciôn de âcido sulfûrico y -
4
fluorhidrico. En ambos casos, el residue se funde con SgOyKg y se extrae la 
masa fundida con el liquide reservado en la primera filtraciôn, al que se le 
han adicionado previamente 2 gramos de âcido tartârico. Finalmente, se afo- 
ra a 100 ml con agua bidestilada.
- Método con âcido fosfôrico. (B).
Se pesa con exactitud 0,2 - 0,4 gr de muestra y se coloca en un —  
erlenmeyer de 250 ml. Se disuelve en 30 ml de H^SO^ al 20%, se ahade 1,5 ml de 
H3FO4 concentrado y unas gotas (gota a gota) de HNO^ concentrado. Se évapora 
hasta cas! sequedad dos veces mediante adiciôn de H^SO^ concentrado para —
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eliminar el HNO^. Se afîade 20 ml de tartârico al 10% y agua bidestilada has­
ta la disoluciôn compléta de las sales. Se deja enfriar y se lleva a 100 ml 
con agua bidestilada.
- Método con aqua oxigenada. (C).
Se pesan con exactitud 0,2 - 0,4 gr de muestra y se coloca en un - 
erlenmeyer de 250 ml. Se ataca la irajestra con 10 ml de la mezcla HCliHNO^ 
1:1 y se calienta suavemente al prlncipio y fuertemente después. Al cabo de 
20 minutos (cuando el acero esta practicamente atacado), se afiade 10 ml de - 
sulfûrico 1:1 y se calienta durante unos minutos hasta humos de SO^. A conti 
nuaciôn se ahaden 2 ml de H^O^ al 36% P/V (Notas 1 y 2) con precauciôn, 
por las paredes y agitando, y de nuevo se lleva a ebulliciôn hasta humos de 
SO3. Se deja enfriar y se diluye con agua bidestilada, afiadiendo después —
10 ml de âcido tartârico al 20% y 25 ml de NH^ 1:1. Se hierve la soluciôn 
durante aproximadamente 1 hora para asegurar la eliminaciôn cuantitativa 
del exceso de H^O^ y la disoluciôn totail de Nb(V), y trâs dejar enfriar has­
ta la temperatura ambiente, se enrasa a 100 ml.
Nota 1. El ataque de diversas muestras con cantidades variables de H^O^ demo^ 
trô que la cantidad de H^O^ ôptima a utilizar son 2 ml de agua oxigenada al 
36% P/V. Los resultados obtenidos demostraron que a partir de una adiciôn - 
de 1 ml de H^O^, se obtenian resultados satisfactorios.
Nota 2. En la operaciôn en que trâs haber ahadido el H^Og, se hierve la solu 
ciôn hasta humos de SO^, es muy importante retirer la soluciôn del fuego en 
los inicios de eliminaciôn de los citados vapores, ya que de lo contrario, 
precipitan sales que dificilmente se redisuelven.
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2.3.- Anâlisis de las Muestras.
La eficaciâ de la puesta en disoluciôn del Nb contenido en las —  
muestras para cada uno de los métodos de ataque A, B y C, se contreistô anal^ 
zando el Nb(V) de las disoluciones résultantes de cada ataque por el procedi- 
miento siguiente: Se toman alicuotas de la disoluciôn preparada en cada caso 
conteniendo entre 25 - 60 jig totales de Nb en matraces de 10 ml, aplicândoles 
el procedimiento general de determinaciôn de Nb(V) en presencia de Fe(III), 
(detallado en el apartado V.A.i.i, pagina21 g ).
Como "blancos de referencia" se utilizan las soluciones clorofôrmi 
cas que resultan de aplicar el método espectrofotométrico propuesto, a canti 
dades adecuadas (correspond!entes a las tomadas para el anâlisis del acero ô 
aleaciôn), de una disoluciôn artificial de conçosiciôn similar a la de la —  
muestra, pero exentas de Niobio.
Aunque la llnea de calibrado obtenida adicionando cantidades cre- 
cientes de la disoluciôn patrôn de Nb(V) a taies "blancos de referencia", —  
fué idéntica a la que se obtiene en la extracciôn de Nb(V) puro frente a —  
blanco de réactives, es aconsejable para mayor seguridad en la exactitud al- 
canzable en el anâlisis de cualquier muestra ferrea, utilizer los patrones 
en presencia de un exceso de Fe(III) del orden aproximadamente del que exi£ 
te en las muestras a analizar.
Cuando se trata de analizar aceros que contienen Molibdeno, se de- 
be someter tanto a las muestras como a los blancos sintéticos, al sistema de 
lavado mencionado en la pâgina 221 (eliminaciôn de la interferencia del Mo) : 
primero se extrae el Mo(VI) desde acidez sulfurica 4,5M, y tras diluir al - 
doble la fase acuosa, (acidez suifûrica 2,25M), se extrae el Nb (V) con 10 ml 
de 5 - 7 Dibromoxina al 1% en cloroformo.
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La linea de calibrado en taies cases se realiza para Nb(V) en las 
condiciones en qiÆ tlene lugar la ultima extracciôn del mismo, es decir, sim 
plemente haciendo el volumen de la fase acuosa 4 veces mayor que el de la fa 
se organica. Dicha linea de calibrado se encuentra en la figura 21.
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2.4.- Discusiôn de Résultées.
Los resultados obtenidos al analizar las très muestras en estudio 
por el método espectrofotométrico general con Dibromoxina y utilizando para 
su ataque las técnicas A, B y C especificadas con anterioridad, se resumen - 
en la tabla XLV.
La observaciôn comparada de los valores encofitrados y de la exac­
titud de las diferentes determinaciones, demuestra que parece existir un —
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error negativo sistematico de los resultados. Sin embargo, este error no pue- 
de achacarse a las determinaciones espectrofotometricas del Nb(V) contenido - 
en las disoluciones procedentes de los distintos ataques de la muestra, sino 
realmente a la tecnica de ataque. En efecto, determinaciones independientes 
del contenido en Nb(V) en las disoluciones de las mismas muestras, mediante 
un método espectrofotométrico muy diferente cual es la determinaciôn de Nb - 
con Clorofosfonazo (III) (200) , proporcionaron resultados practicamente ana- 
logos a los obtenidos en esta Tesis (dentro del error accidental del 1 - 2 %  
tipico de los métodos). En consecuencia, parece évidente que el sesgo ne­
gativo proviene del proceso de ataque y puesta en disoluciôn del Nb de las - 
muestras analizadas.
De la observaciôn dé la tabla XLV' podemos asegurar que salvo para el 
primer tipo de acero inoxidable, el 261/1, el procedimiento que se propone 
del agua oxigenada proporciona una exactitud seme jante a la de los procedi- 
mientos de Alimarin (B) y al procedimiento (A), o clâsico. Solo para el ace 
ro 261/I, el error es significativamente superior eil observado utilizando 
los otros dos procedimientos de disoluciôn de muestras,
Sin embargo, es importante resaltar el hecho de que la puesta en 
disoluciôn de las muestras utilizando el método A(197), es larga y laboriosa 
y requiere un tiempo medio de unos diez horas.
Por otra parte, el método de puesta en soluciôn (B) ô de Alimarin 
(82), ademâs de precisar de 4 ô 5 horas para el ataque, présenta el inconve- 
niente, de utilizer H^PO^, cuando los fosfatos constituyen un inhibidor tipi^  
co de las reacciones coloreadas del Nb(V) por competir con el ligando forma- 
dor del color. Afortunadaraente, en nuestro caso, la fuerte acidez de la deter 
minaciôn de Nb(V) con Dibromoxina, détermina que sean tolerables grandes can­
tidades de H^PO^ sin que se observe interferencia.
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El empleo de en el ataque, siguiendo el método que se propone 
en este trabajo, permite disponer de la muestra perfectamente disuelta y pre 
parada para posterior anâlisis en unas dos horas.
En resumen;
1).- El estudio de los resultados y la coraparacion con un método - 
aLltemativo (200), demuestra que el procedimiento de anâlisis 
que aqul se propone por èxtracciôn de Nb(V) con 5 - 7  Dibro­
moxina en cloroformo, proporciona resultados plenamente sati£ 
factorios en la determinaciôn de Nb(V) en presencia de gran—  
des cantidades de HIerro. En consecuencia se propone un nuevo 
método espectrofotométrico muy recomendable para el anâlisis 
de Nb en muestras ferrosas.
2 ) Se propone un nuevo método de ataque de aceros y aleaciones 
al Nb que, salvo en el caso del acero 261/1, donde la exac- 
titud es inferior, se muestra superior a los procedimientos 
A y B , por cuanto se obtienen exactitudes comparables siendo 
el tiempo invertido en el ataque, muy inferior.
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TABLA JCLV
Estudio comparativo de los diversos procedimientos de disoluciôn 
de aceros y aleaciones al Niobio.
Procedimiento A.- Ataque clâsico
Muestra
mgs de Nb 
existoîtes
mg de Nb 
encontrados
% Error
Acero 261/1 2,40 2,33 - 2,9
2,54 2,46 - 3,1
2,46 2,39 - 2,8
Acero CAS 3 2,49 2,40 - 3,6
2,63 2,52 - 4,1
2,63 2,54 - 3,4
ALCOMAX 361 2,53 2,47 - 2,3
2,52 2,46 - 2,4
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TABLA XLV (CONT.)
Procedimiento B. Ataque con PO^H^
Muestra
mgs de Nb 
existentes
mg de Nb 
encontrados
% Error
Acero 261/1 2,31 2,27 - 1,7
2,27 2,20 - 3,1
2,22 2,11 - 4,9
Acero CAS 3 2,64 2.56 - 3,0
2,62 2,53 - 3,4
2,66 2,55 - 4,1
ALCOMAX 361 2,08 1,98 - 4,8
2,32 2,25 - 3,0
2,19 2,08 - 5,0
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TABLAXLV; (CONT.)
Procedimiento C - Ataque con H^O^
Muestra mg de Nb 
existentes
mg de Nb 
enccmtrados
% Error
Acero 261/1 2,44 2,35 - 4,0
2,50 2,33 — 6,8
2,54 2,36 - 7,09
3,63 3,37 - 7,54
3,67 3,49 - 4,9
Acero CAS 3 2,61 2,50 - 4,2
2,66 2,56 - 3,5
2,57 2,47 - 3,8
ALCOMAX 361 2,53 2,47 - 2,0
2,49 2,43 - 2,2
2,57 2,49 - 3,0
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V.B.- DETERMINACim DE Mo EN ACEROS CON 5-7 DIBROMOXINA.
La determinaciôn de Mo(VI) por Espectrofotcmetria extractiva con 5-7
Dibromoxina, cuya metodologia ha sido detallada en el capitulo B.III. de la
4 -1
presente memoria, ha resultado ser muy sensible (c(1,17 ± 0.01).10 .l.mol . 
cm  ^) (Por ello se ha aplicado con éxito al anâlisis del elenento en rrajestras 
reales.
B.I.- ELIMINACION DE INTERFERENCIAS.-
Los elementos que producen interferencia seria son, como se puede ob­
server en la tabla XVIII; Fe(III), Nb(V), V(V), y W(VI).
1.1.- Eliminaciôn de la interferencia de V(V):
La eliminaciôn de V(V) se llevô a cabo por reducciôn a V(IV), ya que 
este no molesta ccano se desprende de la tabla XVIII.
Entre los agentes reductores ensayados, el que ofreciô mejores resul­
tados fué el âcido sulfuroso, generado por calefacciôn de SO^Na^ en medio - 
sulfûrico concentrado, (que en cantidad total de 1 gramo no afecta a la sensi- 
bilidad del método)
Para realizar este estudio, se tomaron en vasitos de 50 ml, cantidades 
variables (comprendidas entre 0.05 y 1 gramo) de Na^SO^ disuletc en 4,2 ml de 
HgSO^ concentrado ligeramente caliente. A continuaciôn se pasaba cuantitativa- 
mente el contenido de los vasitos a los embudos de separaciôn, donde se en- 
contraba el Mo(VI) (50 ug) para ser sometido al proceso de extracciôn y detemü 
naciôn c m  5 - 7  Dibromoxina en cloroformo.
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Los datos de absorbancia obtenidos frente a blanco de réactives - 
(sin Na^SO^) por éada una de las fases orgânicas extraidas, eran practicamen­
te iguales a las de la referencia (50 wg de Mo(VI) solo), frente a blanco —  
anâlogo.
Sometiendo al proceso de reducciôn expuesto una mezcla cmocida de - 
Mo(VI) y V(V) el error cometido en la determinaciôn de 50 ug de Mo(VI) es del 
2.5% por defecto, cuando la proporciôn Mo(VI):V(V) es de 1:20 (error admisi- 
ble segun el criterio fijado), y del 4%, también por defecto cuando la pro­
porciôn Mo(VI) : V(V) era 1 : 40.
1.2.- Eliminaciôn de la interferencia producida por el Al(III).
Se comprobô que 2 ml de Trietanolamina al 10% = 0.067 M en concentra- 
ciôn final, son muy utiles para enmascarar al Al(III) y asi elevar el nivel 
de tolerancia has ta una proporciôn Mo: Al de 1:50. (Hàximo tolerable en au- 
sencia de trietanolamina, 1:20).
/
1.3.- Eliminaciôn de la interferencia debida al Nb(V).
El Nb(V) produce un error positivo del 5% cuando se encuentra en una 
proporciôn 1:1 con respecto al Mo(VI). La interferencia a estos niveles de - 
concentraciones relatives queda eliminada agitando el extracto clorofôrmico 
que contiene el dibromoxinato de lfe(VI) con 5 ml de âcido oxaLLico al 2% —  
("lavado" del dibromoxinato de Nb(V) extraado)
1.4.- Eliminaciôn de la interferaicia debida al Fe(III).
El dibromoxinato de Fe(III) se extrae en las condiciones expérimenta­
les, interfiriendo en la determinaciôn de Mo(Vl) con 5-7 Dibromoxina.
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Se estudiô la posible eliminaciôn de esta interferencia por formaciôn 
de complejo fluorado de Fe(III) y por reducciôn del Fe(III) a Fe(II).
El FNa, résulte no ser suficientemente eficiente para complejar el
FedII) cuando la prc^rcim Mo:Fe era 1:500 (en aceros y aleaciones ferrosas 
cabe esperar relaciones Fe:Mo bas tante elevadas).
Sin anbargo, 2 ml de âcido ascôrbico al 5% eran suficientes para re-
ducir toto el Fe(III) a Fe(II) sin causar error ninguno en la determinaciôn -
de Mo(VT) incluso para proporciones Mo:Fe tan elevadas cano 1:500
1.5'- Eliminaciôn de la Interferencia debida la W(VI).
La interferencia debida al W(VI) se muestra como la mâs problemâtica 
y seria. Se ha ccmprobado que aunque los âcidos tartârico y oxâlico en con­
centraciones finales del 2% y 0.5% respectivamente, estabilizan la disoluciôn 
inç>idiendo la formacim de precipitados, los complejos formaios no son sufi- 
cientemente estables para enmascarar el W(VI) frente a la acciôn de la 5-7 
brcmoxina. Otros agentes ensayados como el âcido ascôrbico y EDTA, tampoco - 
dieron resultados satisfactorios. En consecuencia, en las determinaciones de 
Ko en aceros por el método que se propone el W debe estar ausente (lo que ocu 
rre de hecto en muchas muestras reales de aceros)
B.2.- APLICACION ANALITICA A LA DETERMINACION DE Mo(VI) EN MUESTRAS REALES.
2.1.- Generalidades.-
El molibdeno, aûn en pequefla concentraciôn, confiera buenas propieda- 
des a los ^eros, provocando un aumento notable tanto en la dureza cono en la 
resistencia a la tracciôn de las aleaciones correspondientes.
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La facilidad del Mo para combinarse con el carbono, formando carburos 
estables, es la responsable de la mejora por dichos elanentos de la calidad 
de las aleaciones refractarias al aumentar su resistencia a altas tanperatu- 
ras. Asi las aleaciones Mo-Ti-Zr conteniendo aproximadamente 0.5% Ti; —  
0.07 % Zr y 0.01% C sustituyen en muchas de sus aplicaciones al molibdeno - 
métal, ofreciendo una m^for resistencia a las altas tesnperaturas que cuando 
el molibdeno no se encuentra aleado. Este tipo de muestras, se suele atacar 
con agua regia llevandose hasta humos de SO^ con âcido sulfurico posteriormen 
te.
En generaLL, el molibdeno y las aleaciones en base molibdeno, son solu 
bles en âcido nitrico ô sulfûrico concentrados, agua regia (201), diverses —  
mezclas de âcidos minérales fuertes y âcido fluorhidrico (202), perôxido de - 
hidrôgeno al 30% mâs âcido nitrico (203), y por fusion con carbonato sodico- 
perôxido sôdico (204).
Kirkbright y colaboradores (205) para aceros con un contenido en Mo - 
comprend!do entre 0.01 y 0.2%, utilizan el ataque con âcido clorhidrico y ni­
trico concentrados en proporciôn 10:1 respectivamente.
El método de ataque empleado para el présente trabajo, es el preconi- 
zado por Winning y Miller (206), que incluye el âcido fosfôrico en la mezcla 
de ataque, ya que la disoluciôn es mâs râpida y segura y, como se desprende 
de la tabla XXI, los fosfatos no interfieren en la determinacicM del elemen-
to.
2.2.- Anâlisis de las Muestras.-
El procedimiento seguido fué el siguiente:
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a) Método de ataque.-
Se pesa una cantidad entre 0 . 2 - 2  gramos de muestra, dependiendo de
su contenido en Mo. Se coloca la muestra en un erlenmeyer de 250 ml y se -
ataca con una mezcal formada por 10 ml de H^SO^ concentrado, 12,5 ml de -
H-PO concentrado y 25 ml de HNO concentrado. Se calienta suavemente para - 
3 4 3
favorecer la disoluciôn al principio, y después mâs fuertemente hasta apari 
ciôn de humos de SO^. Al cabo de unos 30 minutos los aceros estân totalmen 
te atacaios y, una vez fria la soluci&i, se afora posteriormente a 100 ml, 
con agua bidestilada.
b) Método espectrofotométrico general.-
En embudos de separaciôn de 100 ml se toman alicuotas apropiadas de 
la disoluciôn obtenida en el ataque de la muestra (alicuotas que contendrân 
entre 20 y 60 ug totales de Mo). Después de ahadir la cantidad de NH^ 1:1 - 
necesaria para conseguir neutralidad, se aHaden 2 ml de âcido ascôrbico al 5%, 
10 ml de HgSO^ 8M y la cantidad de agua bidestilada necesaria para que la con 
centraciôn final en âcido sulfûrico sea 4 M y el volumen total de fase acuosa, 
20 ml.
A continuaciôn se ahaden 10 ml de soluciôn de 5 - 7 Dibrcmoxina al -
0.7% en cloroformo, favoreciendo el paso del reactivo a la fase acuosa median 
te agitaciôn suave, pasândose después a una agitaciôn manual mâs fuerte durante 
5 minutos para extraer el molibdeno. Finalmente se mide la absorbancia de la - 
fase orgânica a 387 nm frente a un "blanco de referencia". Ambas fases orgâni­
cas, la de la muestra y del blanco, se secan sobre papel de filtro Whatman N9 1.
.3. Discusiôn de Resultados.-
Dicho procedimiento de anâlisis, se aplicô a la determinaci&i de mo-
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libdeno en très aceros certificados diferentes, cuya composiciôn y proceden- 
cia se dan en la tabla XLJ.rc.
En los aceros conteniendo Nb, el extracto clorofônnico final se "la 
va" con 5 ml de âcido oxâlico al 2% para reextraer a la Fase acuosa el dibro­
moxinato de Nb(V) extraido.
En los anâlisis preliminares se comprobô que el método de ataque utili^  
zado présenta un cierto sesgo negativo de aproximadamente un 3%. Por ello se 
enpleô para los anâlisis una curva de calibrado obtenida con un acero patrôn 
de Mo sometido al proceso de ataque y método espectrofotométrico general pro- 
puestos.
Como "blancos de referencia" y para mayor exactitud, se utilizaron 
las soluciones clorofômûcas que resultan de aplicar el método espectrofotoré 
trico propuesto a cantidades adecuadas (correspondientes a las tomadas para el 
anâlisis del acero), de una disoluciôn artificial de composiciôn similar a la 
de la muestra, pero exentas de molibdeno.
Los resultados obtenidos en los anâlisis se encuentran en la tabla —  
XLVII, donde se expresa también la exactitud de las diverses determinaciones.
A la vista de los resultados obtenidos, podemos afirmar que el proce­
dimiento de anâlisis de Mo que se propone, por extracciôn con 5-7 Dibromoxina 
en cloroformo, porporciona resultados plenamente satisfactorios en la determi 
naciôn de Mo en presencia de grandes cantidades de hierro, siendo adecuado - 
por tanto para el anâlisis del elemento en muestras ferrosas.
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TABLA XL Vil
Resultados obtenidos en la determinaciôn de Mo en aceros
Tipo de muestra gramos pesados mgs Mo en Valor Valor cer % Er
contrados medio tificado
_____________________________________________________ mgs Mo ____
Acero F-174
CAS 3
2.05
1,070.3 2,10 2,05 2,00 +2,5
2,00
2,95
Acero F-155 1,604.3 3,10 3,03 3,00 +1,00
3.05
4.1 5
2,141.0 4.10 4,10 4,00 +2,5
4.05
3,20
1,619.6 3,10 3,13 3,07 +1,9
3,10
4,00
2,130.2 4,10 4,10 4,04 +1 ,5
4,20
2,75
0,277.5 2,70 2,72 2,77 -1,9
2,70
2.45
0,251.0 2,50 2,47 2,51 -1,7
2.45
B.VI. ESPECTROMETRIA DE EMISION ATCMICA 
CON PLASMA GENERADO POR INDUCCION, 
ICP, EN EL ANALISIS DF NIOBIO.

I. ASPECTOS FONDAMENTALES DE LA TECNICA EMPLEADA.
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I.1.- INTRCDUCCION: Desarrollo Historico.
Como se ha indicado en el objeto de la presente Tesis, el problema —  
del anâlisis del Nb(V), especialmente a nivel de trazas, sigue preocupando a 
la ccsnunidad cientifica intemecional (1), siendo precise investigar nuevos 
métodos anallticos mâs sensibles y sélectives para el elemento.
Hasta ahora, hemos investigado métodos de anâlisis extractivo-espectro 
fotométricos basarios en la formaciôn de compuestos quelatos extraibles en di- 
solventes orgânicos y los "métodos anplificados", basados en que el Nb(V) pue 
de fomar heteropoliâcidos con Mo y P donde la relaciôn Nb:Mo es muy elevada, 
con medida final del Molibdeno por Espectronetria de Absorciôn Atcmica con ^  
llama.
Por otra parte, la Espectrometria de Ehdsiôn con fuente de Plasma aco- 
plado inductivamente, ICP, con sus caracteristicas fundamentales: Temperaturas 
de 60009k, atmôsfera inerte de argon y tiempo relâtîvamente largo de residen- 
cia de la especie a atomizar y excitar en el Plasma, proporciona una fuente de 
excitaciôn ideal para todos aquellos elementos formaiores de ôxidos refracta- 
rios en las Hamas. En particular, el ICP se muestra ccsno la fuente de excita­
ciôn espectroquimica mâs idonea para el elemento central de esta tesis: El Nio 
bio.
La determinaciôn directe de Nb(V) en disoluciones acuosa por Espectro­
metria de Plasma ICP, y la formaciôn y extracciôn del heteropoliâcido temario 
Niobofosfomolibdico como fase previa a la determinaciôn final del Mo por Emi- 
siôn con el ICP, en lugar de la Absorciôn Atômica clâsica, constituyen el obje 
tivo del présente capitulo.
Debido a la novedai de la Espectrometria de Plasma en el campo de la
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OuintLca Analîtica Moderna, es muy conveniente revlsar los fundamentos géné­
rales y caracteristicas analiticas mas relevantes de la técnica que nos cou­
pa.
Desarrollo historico.
Fué Babat (207) en 1947, el primero en producir un plasma por acopla 
miento inductivo de radiofrecuencias a un tubo de descarga con aire en su in 
terior, aunque las paredes del tubo se fundian.
Varios ahos mâs tarde, Reed (208-210), disefîô una antorcha de cuarzo 
con una entrada tangencial de gas. El flujo de gas estabilizaba el plasma for 
mado y Ho separaba de las paredes de la antorcha, evitando asi que esta se -
fundiera. Trabajaba con potencias de hasta 10 kw y a frecuencias de 4MH^ y
estudiô mezclas de Argon con otros gases (p.e.: He, Hg, O2 y aire).
Por la misma época, Greenfield y colaboradores en Inglaterra (211), 
fueron los primeros en utilizer un plasma de al ta frecuencia como fuente de -
excitaciôn para emisiôn atômica. La antorcha que utilizaban era de cuarzo y
consistia en très tubos concéntricos, con très entradas de gas, dos de las - 
cuales eran tangenciales. Trabajaban con una potencia de RF de 2,5 kw y a —  
una frecuencia de 36 MH’j. El aerosol de muestra, se introducia por el centre 
del plasma y la cola de la llana, era enfocada en la rendija de entrada del 
espectrômetro.
Un poco mâs tsude, en Estados Unidos, Wendt y Fassel (212) utiliza­
ron el misno tipo de antorcha, aunque trabajaron con flujos laminares de gas. 
La muestra no penetraba en el interior del plasma, sino que pasaba alrededor 
de la parte extema del centre del mismo, ( plasma elicoidal ). En el mismo —  
dho, el grupo de Greenfield (213), Hegô a la conclusiôn de que opérande con
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nitrogeno en lugar de argon, se podian obtener mejores resultados, aungue era 
necesario traba,jar con mas potencia para disociar el gas nitrogeno.
Dickinson y Fassel (214), explicaron la diferencia existante entre un 
plasma toroidal y elicoidal (figura 22), y en aquella época, llegaron a la 
conclusiôn de que el plasma toroidal era una fuente de excitaciôn muy prome- 
medora.
A /f
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elicoidal toroidal
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O
FIGURA 22
Truitt y Robinson (215) trabajaron con una antorcha desmontable de —  
cuarzo con très tubos y una tensiôn, también de cuarzo, con observaciôn a tra 
vés de las paredes de la antorcha. encontrando que de esta forma, disminuia 
la emisiôn de bandas moleculares debidas a especies NH'*' y A esta misma - 
conclusiôn llegaron Greenfield y Smith (216), utilizando una antorcha conven 
cional pequena.
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Entre los aflos 1970-19751 se ha investigado muy activamente sobre - 
las caracteristicas analiticas del Plasma - ICP como fuemte de excitaciôn - 
espectroquimica, comparando su poder de detecciôn frente a otras técnicas es- 
pectroscôpicas (217, 218).
Estudios sobre el mayor range de linearidad que présenta la fuente —  
ICP frente a otras fuentes de excitaciôn (por ejemplo, las Hamas), fueron —  
realizadas por Kirkbright y Ward (219, 220), demostrando que ello era debido 
al menor grado de Autoabsorciôn que en condicicxies normales de trabajo, se —  
présenta en la fuente ICP.
Un dispositive cptico para medida de distribuciones espaciales en la 
fuente ICP ha sido descri to por Komblum y de Gai an (221), siendo este tipo - 
de medidas de una extraordinaria importancia actual para el estudio de la es- 
pectrofisica del plasma ICP.
Greenfield y colaboradores (222), utilizan una fuente de ICP de RF de 
alta potencia totalmente automatizada, diferente a los de la mayoria de los 
investigadores en el sentido de que opera con argon (10 - 35 litros/min) y 
con una corriente de nitrôgeno como gas réfrigérante (20 - 70 litros/min).
Sin embargo, cuando se opera con baja potencia ( 1 - 2  kw) se utiliza 
una fuente ICP a base de argon unicamente (223), la cual es hoy dia el tipo - 
de fuente mâs popular y utilizado.
Asi Boumans y De Boer (224 - 226) eveduaron este ICP de Argon conra mé 
todo de anâlisis multielemental frente a otras técnicas establecidas, llegan- 
do a la conclusiôn de que se trata de una fuente de excitaciôn espectroqulm 
ca Ccisl ideal para anâlisis de muestras en soluciôn, especialmente porque pre 
senta una alta sensibilidad y unos buenos limites de detecciôn para lineas -
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de alta energia (caracteristicas en las que incluso supera al plasma ICP de 
alta potencia de N2 - Ar preconizado por Greenfield (227).
I.2.- FUNDAMENTOS ŒNERALES DE LA EXCITACIC9Î EN UN PLASMA ICP
A fines practices podemos définir el plasma como "cualquier volumen - 
radiante gaseoso a alta temperatura constituido por una mezcla de partlculas 
neutras (âtomos y moléculas) y partlculas cargadas (iones y electrones), sien 
do estas ultimas especies, las principales responsables de las propiedades - 
del plasma". Es pués, un gas altamente ionizado que enite radiaciôn.
Para caracterizar el estado fisico de un plasma, es necesario conocer 
exactamente algunos paramètres como son: las densidades de todas las especies 
que lo forman y la temperatura del plasma.
Sin embargo, el concepto de temperatura del plasma merece una atenciôn 
especial, ya que aparece en los 4 procesos bâsicos que tienen lugar en el plas 
ma:
ENERGIA CINETICA DE LAS MOLECULAS (T traslacional )
La temperatura T de cualquier especie, puede relacionarse con la ener 
gia de traslaciôn: J mv^ = [59] de dicha especie, asi pués, Tat (gas)
y Tel serian las correspondientes temperaturas de los âtomos (gas) y de los - 
electrones. La temperatura traslacional ô cinética se igualarâ para todas las 
especies que Forman el plasma, cuando exista un ns elevado de colisiones y - 
se produzca una transferencia eficiente de energia cinética entre ellas.
El electron, cuya masa es muy pequena, necesita un gran n^ de coli­
siones para redistribuir su energia entre las particules mâs pesadas (iones.
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âtomos y moléculas). Si esto no sucede. Tel ^ Tgas.
DISOCIACION DE MOLECULAS EN AT(M)S (Distribucion Boltzman)
Al existir un equilibrio de disociaciôn de las moléculas efi âtomos, 
la ley de Boltzman predice la relaciôn de equilibrio:
nat , _ E dis/KT dis = k.e
f60l
donde E dis y Tdis son energia y temperatura de disociaciôn respectivamente.
EXCITACIÔN DE ATOMOS Y/0 IONES. (Distribuciôn Boltzman)
Anâlogamente, segun Boltzman, la distribuciôn de partlculas excitadas 
(es decir, que se hallan en un nivel de la energia por encima del fundamental) 
en el equilibrio, vendrâ dada por:
_ E exc/KT esc
: : e
"° [61
siendo E exc energia de excitaciôn y T exc, tanperatura de excitaciôn. 
lONIZACION DE LOS ATOMOS
Del mismo modo, la ecuaciôn de SANA para la ionizaciôn de un âtcmo pre 
dice que en el equilibrio, la relaciôn entre los âtomos y los iones del mismo 
tipo :
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ne mon - E ion/KT ion —  = -- - : : e
nat nat
[62]
siendo E ion energia de ionizaci&i y T ion, temperatura de icaiizaciôn.
Cuando ei plasma esta en equilibrio ténnico, las de los cuatro 
procesos son iguales, cumpliéndose para el irdsmo todas las relaciones ex- 
puestas. Este ocurre en los plasnes forma<tos a al tas presiones donde el ns 
de colisiones de los electrones con el resto de las particulas es muy ele- 
vado, distribuyéndose por igual suficiente energia cinética a los electro­
nes, âtomos o iones.
Por el contrario, exister plasmas (por ejemplo, plasma de Microon- 
das), donde estadisticamente el ns de colisiones producidas no son suficien 
tes cono para que la energia cinética alcanzada por los electrones, pueda 
calentar algas (se redistribuya adecuadamente).
En este tipo de plasmas, que no estân en eq'jilibrio têrmico, se —  
cumple que:
Tel i T ion :> T ex ^ T dis T gas
Hoy parece claro, que el Plasma de Argon tipico ICP no esta en —  
equilibrio têrmico (228).
Como la intensidad de radiaciôn de la linea analitica, elegida, es 
proporcional a n (ns de âtomos en el estado excitado), la sensibilidad ana­
litica alcanzada dependerâ del valor de n , es decir, de las constantes caraç
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teristicas del elemento a analizar: E ion, E dis, E exc, asi como de los pa­
ramètres de temperatura del plasma: T ion, T dis, y T exc. Por otra parte, la 
volatilizacion de la muestra en el pleisma, vendra controlada por la tempera 
tura cinética del gas (iones y âtomos)
Asi pues, el conocindento de tales paramètres es fundamental para com 
prender las propiedades del Plasma como fuentc de excitacion en anâlisis Es 
pectroquimico.
Generaciôn de un plasma ICP
Un plagna natural lo constituye la corona solar.
Pero con fines analiticos, un pequeRo plasma de ICP se puede generar 
en el gas que atraviesa un tubo de cuarzc colocado en el interior de una bo 
bina de inducciôn, que esta conectada a un generador de Radiofrecuencias.
Cuando se conecta el generador, se créa un campe magnético altemo H, 
cuyas lineas de fuerza se cierran axialmente a través de la bobina, (figu­
ra 23); el gas que pasa a través del tubo de cuarzo es "sembrado" con elec­
trones mediante un Tesla.
Dichos electrones son acelerados por el campo magnético alcanzando 
energia suficiente para ionizar el Arqon.Los iones Ar y los electrones son - 
asi inducidos por el campo H a describir corrientes circulares y horizonta­
les , creandose eisi corrientes cortocircuiladas en tomo de las lineas del cam 
po (eddy currents). Estas particulas positivas y negativas ofrecen resisten- 
cia al flujo de gas que asciende por el tubo y ademâs por efecto Joule de 
los cortocircuitos, calientan fuertemente el gas, ionizândolo nuevamente y 
creandose el Plasma, (especie de llama muy lundnosa).
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CORRIENTE I
CORRIENTES EDDY
FIGURA 23
Para separarla descarga de las paredes del tubo, se coloca un segundo 
tubo interior y concéntrico con el primero, con una entrada tangencial de gas 
entre ellos. El aerosol de la muestra, arrastrado por el efecto Venturi de 
la corriente de gas, atraviesa a bastante velocidad un tercer tubo bastante 
extrecho (inyector), colocado axicLLmente (formando un canal), a través de la 
descarga, en el que la muestra alcanza temperaturas entre 6000 - 90009 K.
La introducciôn axial de la muestra y la estabilizciôn en forma de —  
torbellino de la descarga, debido a la introducciôn tangencial del gas forma- 
dor del plasma (208) son euspectos muy importantes de la fuente de excitacion 
ICP.
En el plasma se pueden distinguir varias zonas con temperaturas dife-
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rentes (29) que conviene définir con fines analiticos. Figura 24.
-COLA DEL PLASMA
ZONA 4NALITIÇA
ZONA DE RADIACION. 
INICIAL
ZONA DE INDUCCION
ZONA DE PRECALENTAMJENTO
AEROSOL MUESTRA
FIGURA 24
- Una zona de inducci&i a una temperatura de 10.0009 k, donde se produce la 
vaporizaciôn, disociaciôn y excitacion de la muestra. En esta zona, la émi­
sion del continue es wuy elevada.
- Una zona de radiaciôn inicial, donde el analito comienza ya a emitir al ha 
ber pasado por la alta temperatura del plasma.
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- Una zona de observaciôn analitica situada entre 15 - 25 mm. por encima de 
la espira superior de la bobina, donde la tenperatura oscila entre 5500 - 
80009 k. La emisiôn del continue es muy baja.
- Una cola o pluma del plasma.
El tiempo que tardan los productos de desconposiciôn de la muestra - 
en alcanzar la altura de observaciôn es de 2 milisegundos.
Es decir, que la temperatura a la que se ve sometida la muestra y el 
tiempo de residencia en el plasma, es dos veces mayor que en una llama 
NgO - CgHg (la llama raâs calorifica utilizada en un anâlisis por espectrosco
pia).
La combinaciôn de estos dos efectos asegura una compléta vaporiza- 
ciôn y un alto grado de ionizaciôn de la muestra. Adenâs esto tiene lugar en 
una atmôsfera inerte (en oposiciôn a la atmôsfera creada en Hamas convencio- 
nales), por lo que el tiempo de vida de los âtcmos libres e iones formados es 
mayor que en aquellos.
Mecanismos de excitaciôn en el Plasma: Fundamento del Anâlisis Quanti­
tative .
Al estudiar la radiaciôn que emite un plasma ICP, se pueden observer 
très tipos de espectros:
1.- Espectro de lineas: Se produce por desactivaciôn radiacional de los iones 
y âtomos excitados en el plasma.
La medida de la intensidad luminosa a la frecuencia elegida para cada
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elemento, constituye la base del anâlisis cuantitativo. La expresion general 
es (229):
1 — h V
ya que Iv = Aij.Ni.hv y Ni = . gi.e N total
donde: Aij es el coeficiente de probabilidad de la transicion de Eistein. 
z(t) es la funcion de particion. 
gi degeneracion del nivel i.
es la porciôn de ângulo sôlido captada por la ôptica del espec- 
tr6netro.
L es la longitud de paso ôptico de la émision en la fuente.
Sin embargo, algunos autores han encontrado que la poblaciôn de iones 
en el estado excitado y por lo tanto la intensidad de las lineas ionicas en - 
un ICP, es mucho mâs elevada que la esperada. Esto puede ser debido a que el 
mecanismo de excitacion no es de sijtples colisiones, sino que puede tener lu 
gar en termines de excitaciôn por argon metaestable segun la ionizaciôn de —  
Penning (230).
Ar + *+ e (— .>X%-hv)
AT* * X
Ar + X* + e
En el proceso de colisiôn de un âtomo de argon meta-estable y un âto- 
mo X de analito, puede producirse un âtomo de Ar en estado fundamental, ijn - 
iôn X^ , tal vez excitado, y un electrôn. Segun este mecanismo, un âtomo en e^
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tado fundamental X, puede inducir e una mayor poblaciôn de iones X^ , que la 
esperada segun el equilibrio de ionizaciôn y por lo tanto se producira un - 
aumento en las intensidades de las lineas iônicas.
Estos procesos no térmicos (se ha demostrado que el ICP no esta en 
LTE ô equilibrio têrmico local ), suelen producirse en plasmas de baja poten- 
cia (que no estân en equilibrio têrmico).
2.- Espectro de bandas: Debido.a transiciones electrônicas de molêculas que 
no se rompen como: CM (en la regiôn de 260 - 325 nm). También pueden produ- 
cir bandas de emisiôn, aunque menos intensas, las especies: NO, NH^, NH^^,
CN y Cg.
3.- Espectro continue; originado por el proceso de recombinaciôn de iones y 
electrones produciendose un âtomo (ô ion de carga menor) excitado, y cediendo 
se la energia como radiaciôn continua.
Ar^ + e ---> Ar° + (hv) continue
2.1.- Estudio critico de las caracteristicas de la OES-ICP.
Antes de discutir las caracteristicas analiticas de la fuente ICP - 
en espectroscopia de emisicai, vanos a enumerar las propiedades idéales que - 
deberia poseer cualquier fuente de emisiôn:
1.- Capacidad para excitar lineas de un gran numéro de elemetos.
2.- Alta sensibilidad.
3.- Buena estabilidad.
4.- Ouê este libre de interferencias quimicas, espectrales, de ionizaciôn y 
fisicas.
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5.- Buena reproducibilidal en la introducciôn de muestras.
6.- Facilidad de manejo.
Comentaremos cada una de taies caracteristicas para el caso concreto 
que nos ocupa, para ver en que medida el ICP se aproxima a la fuente ideal.
Sensibilidad y limite de detecciôn.
La concentraciôn de analito que produce una sefial neta, cuyo valor es 
n veces la desviaciôn standard del fondo (Sb), en la serial del fcndo, se de- 
naidna "limite de detecci&i". Algunos autores como Houmans (231), dan a n  el 
valor 2, y otros como Fassel (232) toman n = 3.
La sensibilidad se define como la pendiente de la curva de calibrado, 
I g = f  (conc).
Definirenos a continuaciôn una serie de paramétres necesarios;
Sea Xb la seflcil neta del fondo, es decir, excluyendo la posible contr^ 
buciôn de los reactivos en el blanco (ô de la corriente oscura cuando las me- 
didas se realizan en corriente continua).
XLj = serial neta asociada a una concentraciôn de analito X.^ + Xy - se­
rial total.
Como en DES - ICP se supone que las lineas de calibrado son rectas y 
pas an por el origen, se détermina S a partir de la medida de una sefial X^ ob 
tenida para una concentraciôn Cq .
S = - ^  [641
Co
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El limite de detecciôn, serâ por la definiciôn anterior:
(RSD)j^.-^ [65]
Si multiplicamos y dividimos por X^ , queda:
n(RSD)g Xb rel Xk
C = —  -----  —  . Co = n (RSD) . Co [66]
Segun diverses autores (231,232, 233). la desviaciôn tipica relative 
del fondo, para un aparato determinado, se mantiene dentro de unos ciertos 
limites practicamente constantes pudiendo, el valor de (RSD)b , varier entre 
0,005 y 0.03, segun el aparato.
Puesto que el BEC (background équivalent concentration), se define 
segun : %  . Co, (la concentraciôn de analito expresada en mg/litro, que da 
una seMaf°de emisiôn igual a la intensidad del fondo ai la linea considerada 
nos queda que :
C = n(RSD).*^^ , BEC {67l
L b
Esta ecuaciôn muestra los efectos separados del ruido del aparato 
y de la magnitud del fondo, pudiéndose asi apreciar los papeles que juegan 
los très conponentes del sistena ICP: fuente de excitaciôn, ôptica y electro 
nica.
Algunos fabricantes, definen el limite de detecciôn ccmo la concen­
traciôn équivalu te a dos veces el valor de la desviaciôn standard de una 
concentraciôn de analito, muy pequena, concretamente cinco veces inferior al
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valor del B.E.C. tabulado por los mismos (en mg/litro).
Boumans y Barnes (234), han recopilado los majores limites de detec 
cion obtenidos con un ICP para 70 elonentos en soluciôn acuosa. En la Tabla 
XLVIII se incluyen estos datos, (utilizando nebulizaciôn convencimal, nebuli 
zador neumatico y con nebulizador ultrasônico) a fines de consulta ccmparat^ 
va.
Utilizando nebulizaciôn ultrasônica, se alcanza una sensibilidad en­
tre 3 y 10 veces mejor que con nebulizador neumatico, pero debido a la mayor 
complicaciôn y problemas del nebulizador ultrasônico es mas realista tcmar co 
mo referencias los limites de detecciôn obtenidos con nebulizaciôn neumatica.
En cualquier caso, al pasar éd. anâlisis de muestras reades los limi­
tes de detecciôn de la Tabla empeoran respecte a los que se obtienen en solu- 
ciones acuosas puras. Es decir, hay varies fætores que influyen negativam^ 
te en ei limite de detecciôn como son:
- Emisiôn de los elanentos que forman la matriz, ya que hacen aumentar el - 
fondo en algunas regiones del espectro (235). El Ca y el Mg constituyen ej ^  
plos tipicos de este efecto de matriz.
- Solapamiento espectral en las lineas de anâlisis de un eienento determinado 
debido a la presencia de elementos de transiciôn cuyos espectros de emisiôn 
son muy ricos en lineas.
- Aumento del Fondo por introducciôn de disolventes y reactivos anadidos pa 
ra preparar la imiestra "disndnuyendo la relaciôn seRal / fondo. Ademâs también 
se produce un aumento del ruido del fondo. Elementos cono el Si, B y el Ca,
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TABLA XLVIII
Limites de detecciôn en solucicn acuosa pura, para distintos elemen­
tos, utilizando nebulizador neumatico (PN) y ultrasônico (USN).
Elemento/linea CLyg|^(ng/ml) CLp^(ng/ml)
Ag I 328,07 - 2
Al I 396,15 0,2 1
Al I 308,22 0,4 7
As I 193,76 2 25
As I 228,81 6 30
Au I 267,59 - 0,9
B I 249,77 0,1 0,2
Ba II 455,40 0,01 0,06
Be I 234,86 0,003 0,03
Bi I 289,80 10 50
C II 193,04 - 100
Ca II 393,37 0,0001 0,0005
Cd I 228,80 0,2 0,3
Cd II 226,50 0,07 0,4
Ce II 418,66 0,4 2
Co II 238,89 0,1 0,4
Cr II 267,72 0,08 0,5
Cr I 357,87 0,1 1
Cu I 327,40 0,06 0,3
Dy II 353,1 - 4
Er I 400,8 - 1
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TABLA (CONT) 
XLVIII
Elemento/linea
(nm)
Eu II 381,97 - 0,06
Fe II 259,94 0,09 0,2
Fe II 261 ,19 0,5 7
Ga I 417,21 0,6 3
Gd II 342,25 0,4 2
Ge I 265,12 0,5 2
Hf II 339,98 - 10
Hg I 184,96 - 1
Hg I 253,65 1 50
Ho II 345,6 - 3
I I 206,16 - 10
In I 451 ,1 - 30
Ir I 322,1 - 70
K I 766,5 - 30
La II 408,67 0,1 0,4
Li I 670,78 0,02 0,3
Lu I 451,9 - 8
Mg II 279,55 0,003 0,01
Mn II 257,61 0,01 0,06
Mo I 286,41 0,3 0,5
N(NH) 336,0 - 100
Na I 588,99 0,2 0,1
Nb II 309,42 0,2 1
Nd II 401,22 0,3 1,5
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TABLA (CONT) 
XLVIII
Elemento/linea *"Lusn ^ ( ng/ml )
Ni I 352,45 0,2 2
Ni I 341,48 - 1
Os I 290,9 - 6
P I 253,56 15 30
Pb II 220,35 1 15
Pb I 283,31 2 10
Pd I 360,95 2 6
Pd II 248,89 2 6
Pr II 422,5 - 10
Pt I 265,95 0,9 2
Re II 209,2 - 25
Ru I 379,8 - 60
S I 182,03 - 30
Sb I 217,5 - 15
Sc II 361,3 - 0,4
Se I 196,03 1 15
Si I 251,6 - 2
Sm II 359,26 - 0,5
Sn I 190,0 - 6
Sn I 284,00 - 10
Sn I 303,41 3 20
Sr II 407,77 0,003 0,02
Ta II 296,51 5 70
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TABLA (CONT) 
XLVIII
Elemento/linea 
(nm)______
Ta II 240,1 - 50
Tb II 350,92 0,1 0,5
Te î 238,58 - 15
Th II 401,91 - 3
Ti II 334,94 0,03 0,2
T1 I 377,6 - 75
Tm II 346,22 - 0,15
U I 385,96 1,5 8
V II 309,31 0,06 0,2
V II 311,07 0,09 2
W II 276,43 0,8 5
Y II 371 ,03 0,04 0,08
Yb II 369,42 0,02 0,1
Zn I 213,86 0.1 0,3
Zr II 343,82 0,06 0,3
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se caracterizan porque aumentan los blancos reduciendo la relaciôn serial / 
ftxido. Se les conoce como elementos "interférantes de blanco".
Teniendo en cuenta estos fetctores y la necesidad de di sol ver la rnue£ 
tra (aproximadamente un 1%), cuando es sôlida, los rangos de concentraciôn 
alcanzados en un ICP de argon, referidos al sôlido, oscilan entre 0,1 - 100 
u^/gr del elenento la muestra sôlida, (que corresponden a 0,1 - 100 wg/ml 
en las disoluciones acuosas).
Aunque la Absorciai Atôndca con câmara de grafito es en la actualidad 
mâs sensible (por ejemplo, en anâlisis de muestras biolôgicas), debemos rese 
Har que el ICP es una técnica ideal para anâlisis de trazas de elementos que 
forman compuestos refractarios en la llama: Si, Al, Nb, Ta, Zr, etc.
Precisiôn y Exactitud.
En cuanto a la reproducibilidad de la sefial, el ICP se conporta cono 
un sistema limitado por la fluctuaciôn del ruido en el sentido definido por 
Winefordner (236), es decir, que la desviaci&i standard relativa del fondo 
y de la muestra, dependen de: el nivel de concentraciôn, el tipo de matriz, 
la dériva del equipo, parémetros expérimentales elegidos, etc., siéndo sin - 
duda alguna, la inestabilidad del nebulizador, el factor que mâs dificulta 
la precisiôn de los anâlisis.
Se puede decir, que trabajando con una concentraciôn 50-100 ve­
ces el limite de detecciôn, la desviæiôn standard relativa es aproximadamen 
te del 1%.
La exactitud viene condicionada logicamente por factores muy diver­
ses como son: todos los tipos de interferencias, métodos de preparaciôn de -
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las muestras, operaciôn correcta del instrumente, etc. (237).
Selectividad: Interfefencias en el Plasma ICP.
Los tipos de interf erencias a considerar en emisiôn por ICP son los 
siguientes:
- Interferencias espectrales: Resultan cuando la linea analitica de interés 
no se puede resolver por estar solapada con una linea de otro elemento, por 
un espectro de banda ô por un fondo espectral, produciendose un aumento in- 
debido en la intensidad de la sefial analitica a medir.
- Interferencias Quimicas: Pueden tener lugar en las fases condensadas y va 
por en el plasma ndsmo. En la fase condensada, se pueden producir cambios en 
la intensidad de emisi&i, debido a la fomaciôn de compuestos astables ô a di 
ferencias en la volatilizaciôn. En la fase vapor, se producer debido a altera 
ciones en la excitaciôn, ionizaciôn o equilibrio de difusiôn.
- Interferencicts Fisicéts. Puedei producirse como resultado de cambios en los 
parémetros operacionales de la fuente, del espectrômetro ô, lo mas corrien 
te, del dispositivo de introducciôn de la muestra.
Ademâs de estos grandes grupos, habria que afiadir, los posibles fe- 
nômenos de contaminaciôn por materiales de concentraciôn de la antorcha, del 
sistema de introducciôn de la muestra ô de los gases con que se trabaja.
Analicenos brevemente las caracteristicas de estos tipos de interfe-
rencias:
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- Interferencias espectrales.
Constituyen, contrariamente a lo que sucede en A.A. de llama, uno de 
los problemas mas serios en OES - ICP.
Dahlquist y Knoll (237) observaron que los espectros de ICP presen- 
tan una serie de lineas superpuestas sobre un continue, de modo ahâlogo a lo 
que sucede en espectroscof>ia de arco cuando se realizan anâlisis de trazas. 
El intente de resolver este problema, ha supuesto un resurgir de los métodos 
de correcciôn de fondo ya utilizados en detecciôn fotogrâfica clâsica (238).
El espectro ICP, y en particular el emitido por un ICP - Argon, es 
bastante diferente a los espectros de Arco y Chispa, ya que en él, pueden 
aparecer solapamientes espectrales no esperalos y un aumento de la luz dis- 
persada, si bién estos problemsis pueden minimizarse dependiendo del tipo de 
red y espectrômetros utilizados (235).
Para una buena exactitud en los anâlisis por OES - ICP debê realizar 
se, cuando sea necesario, una correcciôn del fondo midiendo la emisiôn en las 
proxind-dades del maxime de la linea analitica. Actualmente, los espectrôme—  
très comerciales pueden realizar medidas del fondo en un pequefio intervalo 
de longitudes de onda a ambos lados del pico de emisiôn y corregir dicho fon­
do de forma automâtica (239).
- Interferencias Quimicas.
La elevada temperatura, el tiempo de residencia (2 miliseguhdos) y - 
la atmôsfera quimicamente inerte a que se ven sometidas las particulas de —  
analito en el tunel de la descarga anular, producen un alto grado de atomiza 
ciôn y excitaciôn (211, 240), haciendo del ICP - OES, una técnica relativa-
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mente libre de interferencias de vaporizaciôn en comparaciôn con las encon- 
tradas en otras técnicas de llama. De todos es conocido la interferencia de 
P O ^  sobre la linea del Ca. La figura 25 muestra comparativamente la inter
3_
f erencia del PO. y del Al sobre el Ca., en ICP y A.A.S.
La importancia del plasma anular con fines analiticos de selectividad 
fué demostrada por Veillon y Margoshes (241), que al emplear una antorcha sin 
inyector central, observaron marcados efectos de matriz debido seguramente a 
cambios en la temperatura del plasma, producictos por la corriente de analito 
alrededor de la descarga.
Cuando se trabaja en condiciones extremas (como potencies muy bajas 
y gran flujo de gas portador) como Komblum y de Galan (242), se encuentran 
una serie de interf erencias que se pueden resurair como conbinaciôn de très - 
efectos: Cambios en la velocidad de la volatilizacion, en la temperatura de 
excitaciôn y en el equilibrio de ionizaciôn; estas interferencias se pueden 
minimizar cuando no se trabaja en condiciones tan extremas (que es el caso de 
las condiciones analiticas).
Boumans y de Boer (243) encontraton que con una matriz de 1 mg/ml de 
concentraciôn, las interferencias- quimicas observadas son pequehas (menores 
de ± 10%).
- Interferencias de Ionizaciôn.
Debido a la gran temperatura del Plasma, y la elevada densidad eléc 
tronica (10^  - 10^^ electrônes/cm^) (244) que retrogradan el equilibrio de
ionizaciôn en un ICP - Argon, las interferencias de ionizaciôn no son impor 
tantes.
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EFectos de (a) fosfato y (b) altiminio sobre la sefial del Ca.
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figura a, la curva A es para OES-ICF y B para liama aire-aceLileno. 
în figura b. A es para OES-ICP, B; para lima aire enriquecido-acetileno y 
: para aire-acetileno.
FIGURA 25
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Asi, diferentes autores (218, 237, 240, 243, 245), han puesto de ma- 
nifiesto que las interferencias de ionizaciôn pueden ser ellminadas 6 redu- 
cidas a niveles muy pequehos optimizando los parémetros operacionales (poten 
cia, altura de observaciôn, y flujo de gas portador fundamentalmente) sin ne 
cesidad de utilizar amortiguadores espectroscôpicos (en contra de lo que su-^ : 
cede en otras fuentes de emisiôn ccmo el arco de corriente continua).
- Interferencias fisicas. (Efectos de transporte y Nebulizaciôn)
La velocidad y forma en que un analito es introducido en el interior 
del plasma (que varia con la composiciôn de la disoluciôn muestra), constitu­
yen los llamados efectos de transporte y nebulizaciôn.
Estos efectos junto con las interferencias espectrales constituyen el 
mayor problema a resolver en OES - ICP.
Los efectos de transporte y nebulizaciôn en el plasma ICP son simi- 
lares trabajando con ICP de alta frecuencia Ng-Ar (246) ô ICP de baja poten- 
cia (Ar). Dalhquist y Knoll (237) establecieron que cuando se trabaja —  
con grandes concentraciones de âcidos minérales, los cambios en la viscos^ 
dad de la muestra y por lo tanto de la velocidad de aspiraciôn de la misma, 
producen grandes interferencias. El modo mâs simple de eliminarlas consiste 
en anadir igueLL concentraciôn de acido en muestras y patrones (obteniendo 
se asi majores resultados que utilizando la técnica del patron intemo).
Por otra peirte cuando se trabaja con soluciones orgânicas, el factor 
limitante es la tensiôn superficial. Greenfield, llegô a encontrar una rela­
ciôn empirica entre la intensidad de anisiôn del anéilito (eh presencia de di- 
solvente organico) y la observada en agua, como una funciôn de la viscosidad, 
n, tension superficie, o, y densidad, p, del liquide organico.
- 275 -
^org ^agua 7— nr—  (Zj-Q5.5. ^  i ,245) [68]
\op)s n
Dahlquist y Kholl propcaien ccmo parémetros que contribuyen a las in­
terf erencias fisicas el diametro del tubo por donde se aspira la muestra y 
la configuraciôn de la cânara de nebulizaciôn, ya que la modificacioi de esta 
ultima, puede hacer variar la distribircion de gota, en funciôn de la ecua—  
ciôn de Nukiyama y Tanasawa (247).
do = p  ( ^ (1000 1691
V(5 p (<rp)5 Fq
La necesidad de trabajar con bajo flujo de gas portador (Fg = 0,5 - 
- 1,5 1/min) y bajo flujo de aspiraci&i de muestra (F^ ) en un ICP de Argon, 
para que no se extinga, ha obligado a los investigadores a diseflar diferen­
tes tipos de nebulizadores y cémaras de nebulizaciôn con el fin de alcanzar 
una mayor eficiencia en la nebulizaciôn (menos tamafio de gota).
Se puede distinguir entre nebulizadores neumaticos y ultrasônicos. 
Dentro de los primeros existen dos clases como son: el nebulizador de flujo 
cruzado (cross-flow) adaptado para su utilizaciôn en ICP por Kniseley (248, 
249) y el nebulizador concéntrico de vidrio, cuyos disefios actuelles (250, 
251) proceden del disefîo primitive de Gouy (257).
Los nebulizadores ultrasônicos, cuya eficierrcia fué investigada por 
Hoare y Mostyn (253), y por Went y Fassel (212) han sido utilizados por nu 
merosos investigadores a lo largo del désarroilo del ICP ccmo fuente de ex-
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citaciôn espectroquiMca. Su mayor ventaja reside en que produce un fino ae­
rosol de la muestra y su eficiencia de nebulizaciôn es independiente de la 
velocidad de flujo de gas portador (254). Por taies caracteristicas los li­
mites de detecciôn alcanzados con este tipo de nebulizador son muy bajos. Oi­
son y colaboradores (255), observaron un incremento de un orden de magnitud 
en el limite de detecciôn y demostraron que era debido a que se introducfa 
en el plasma una mayor proporcipn de analito (en définitiva de la muestra).
La limitaciôn de este tipo de nebulizador es su gran "efecto de meiTO 
ria", ya que el tiempo necesario para que la sefial del analito, se reduzca a 
un 1%, es de uno ô dos minutos.
Hay que hacer constar que cuando se trabaja con ICP de baja potencia, 
y se eleva iraxrho la velocidad de arrastre de la muestra, es necesario utili­
zar un dispositivo de desolvataciôn, antes de introducir la misma en el inte 
rior de la descarga para evitar la inestabilidad del plasma que se suele pro 
ducir cuando se introducen en él, grandes cantidades de agua. Esto supone con 
plicar mas el sistema de introducciôn de muestra y tiene efectos de memoria e 
"interferencias de solvataciôn".
Boumans y de Boer (243) encontraron que 4 mg de KCl producian unà - 
interf erencia de + 10% para Fe, Zn, Cd, atribuyéndolo a pérdidas de analito 
en el aparato de solvataciôn.
En general se usan nebulizadores neumaticos y se recomienda que la - 
concentraciôn de sales disueltas no supere el 0,5% para evitar efectos de ne 
moria (por deposiciôn de sales en el tubo del gas réfrigérante en el plasma) 
e incluso rotura del capilar interior del nebulizador concéntrico clâsico.
Los mismos autores (256) danostraron, desde el punto de vista del ana
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sis aplicado, que un nebulizador neumâtico de tipo "cross-flow" puede pro- 
porcionar un poder de detecciôn superior al de un ultras&iico, ya que la con 
centraciôn de sales que adndte este ultimo para producir un error de + 10% 
es de 0.1%, mientras que uno neumatico, soporta hasta un 1% en sales disuel­
tas.
Aunque se han mejorado los diseffos de nebulizadores ultrasônicos, e H  
minando en parte, los efectos de memoria, consideraciones prâcticas como: po 
der de detecciôn, facilidad de manejo y menor costo, han hecho de los nebuli­
zadores neumâticos el sistema.elegido en anâlisis de rutina.
Ranqo de linearidad.
Hoy esta perfectamente establecido que los procesos de autoabsorciôn - 
en la fuente ICP son mucho menos importantes que en otras fuentes (arco, chis­
pa, llama, etc.)
Esta propiedad détermina que "las lineas de calibrado" en ICP sean li- 
neadas desde el limite de detecciôn C^ hasta 4 ô 5 ôrdenes de magnitud por en­
cima de él.
Como consecuencia de este hecho, no es necesario utilizar un n@ eleva- 
do de patrones para reeilizar la calibraciôn (con uno y el blanco es suficien­
te) .
Por otra parte, los anâlisis de altas y bajas concentraciones de un - 
elemento se pueden llevar a cabo utilizando una ûnica linea analitica del mi_s 
mo, lo que facilita el anâlisis multielemental siirwltaneo en una misma disolu 
ciôn (no es preciso hacer diluciones para encajar la concentraciôn en la "rec 
ta de calibrado").
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2.2.- Instrumentaciôn basica.
Un espectrômetro de ICP consta de los siguientes componenetes: Fuen­
te, monocromador y sistema de registre.
La fuente consiste en un generador de RF que acopla su potencia a 
la antorcha del plasma. Esta consiste en très tubos concéntricos de cuarzo 
(ô de N^B) colocados en el interior de una bobina de inducciôn (conectada - 
con el generador de radiofrecuencias) (RF) normalmente de 27,2 MHz y 1,2 -
2,5 kw. Por cada tubo exterior pasa el "gas plasmôgeno (ô "coolant"), respon 
sable de formar el plasma (15 - 20 litros/min); por el tubo intermedio fluye 
"gas auxiliar", que permite subir ô bajar la "llama" (no es imprescindible) 
y por el tubo interior o inyector circula el "gas portador'Me la muestra, con 
un flujo relativamente bajo (0,5-2 litros/min). La figura 26 , muestra un 
disefîo tipico de la antorcha de plasma
La muestra es arrastrada hacia el plasma en forma de fino spray me­
diante un sistema de nebulizaciôn (neumatico ô ultrasônico) como se viô ante 
riormente.
Se necesita ademâs una unidad de control para mantener constantes —  
los flujos de los très gases, pero primordialmente el del gas portador, que 
controlara el aporte de muestra al plasma.
Por razones de seguridad, tanto el generador de RF, como el conjunto 
nebulizador - eintorcha y bobina, van encerrados en sendas cajas metâlicas de 
protecciôn (jaulas de faraday).
La caja de la antorcha posee uno ô mâs orificios para la observaciôn 
de la radiaciôn emitida por el Plasma. Dicha radiaciôn, se enfoca mediante —
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un sistema ôptico adecuado, sobre la rendija del monccromador.
El monocronvador, debido a la gran riqueza de llneas atondcas e iéni- 
cas emitidas por el plasma, necesita poseer una alta resolucion y estar exen 
to de reflexiones y luz errâtica internas para eliminar el riesgo de interfe 
rencias espectrales. Por ello, cada vez mas, se utilizan redes hologrâficas 
con este fin.
El detector de la radiaciôn seleccionada asi (monocromatica), es un 
fotomultiplicador que transforma la I luminosa en intensidad de corriente, 
la cual, es después amplificada y registrada.
I.3.- CO^ARACIGN DE LAS CARACTERISTICAS ANALITICAS DE LA TECNICA DES - ICP 
TRENTE A OTRAS TECNICAS AimiCAS.
Sensibilidad: Los limites de detecciôn relatives (referentes al so­
lide ), alcanzados por la técnica ICP son une ô dos ôrdenes de magnitud mejo 
res que les alcanzados por espectroscopia de émision de arco ô chispa.
En general, por absociôn atomica convencional les limites de detec­
ciôn son peores que les que se alcanzan en un ICP, sobre todo para elementos 
que forman compuestos refractarios en la llama. Sin anbargo, con la instru- 
mentaciôn actual, " la A.A. con homo de grafito'*, proporciona los ræjores - 
limites de detecciôn (especialmente al analizar ultratrazas en muestras bio 
lôgicas).
Asi pues si considérâmes limites de detecciôn absolûtes, el ICP, (in 
troducciôn continua de la muestra mediante nebulizaciôn), se encuentra en - 
desventaja con la A.A. en câmara de grafito aunque actualmente en fase de -
— 28l —
investigaciôn, la técnica ICP puede alcanzar limites superiores con técnicas 
especiedes de inyecciôn de muestra en el Plasma, por ejemplo, evaporaciôn con 
filamento de tântalo (257).
Precisiôn: Como se dijo anteriormente, la desviaciôn relative stan^ 
dard normal en un ICP es del 1 - 2%, precision comparable a la alcanzada - 
por Absorciôn Atomica convencional y mejor que la alcanzada con homo de gra­
fito y mucho mejor a la alcanzada con arco (ô chispa).
Selectividad: Es un paramètre que condiciona la exactitud del método 
y que viene determinado por las interfererrcias.
Con respecto a las interferencias espectrales, hay que decir que el - 
ICP présenta mas desventajas que las técnicas de absorciôn atômica siendo corn 
parable a las técnicas de émision con arco y chispa.
Las interferencias de icnizaci&i sen muy acusadas en espectroscopia - 
de arco y chispa y en Hamas N^O/C^H^ y poco acusadas en absorciôn atônica 
con y sin llama. El ICP, sin embargo, ocupa un puesto especial, ya que la 
optimizaciôn de los parâmetros expérimentales, permite eliminarlas (ô dismi- 
nuirlas a limites aceptables), sin recurrir a la adiciôn de amortiguadores - 
espectroscôpicos (debido a la elevadisima densidad electrônica de taies plas­
mas que rétrograda el equilibrio: M ^  + e ).
Las interferencias quimicas son propias de fuentes poco calorificas - 
como la llama, y el homo de grafito, sin embargo, no tienerr apenas import an- 
cia en atcmizadores de alta temperatura como lo es el ICP.
Por el contrario, las interferencias fisicas (efectos de transporte y 
nebulizaciôn), son bastante acusadas en ICP, y se investiga activamente para
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resolver ô al menos minimizar estos efectos, (por ejemplo, introducciôn dis­
continua de la muestra con vaporizaciôn electrotérmica de la misma, mediante 
homos ô filamentos de grafito (258).
Rango de linearidad: En general el rango dinamico es siempre mayor 
en las técnicas de Emision que en las de Absorciôn. También existe una mayor
variedad de llneas espectrales (iônicas ô atômicas) en emisiôn, lo que da -
mayor versatilidad para hacer anâlisis reales en diverses ranges de concen- 
traciones. Pero de las técnicas de ercLsiôn, el ICP es la que mayor rango 
de linearidad présenta, (desde el limite de detecciôn hasta cuatro ô cinco 
ôrdenes de magnitud por encima de él).
Capacidad Multielemental: Es obvia en las técnicas de emisiôn con - 
fuentes de excitaciôn muy calientes (arco, chispa, ICP) y es una desventaja 
para las técnicas de Absorciôn Atômica (con y sin llama).
Resumiendo podemos decir que la técnica por OES - ICP présenta las
siguientes venteyas:
1.- El ICP es una fuente de excitaciôn astable en el tienpo, lo que pro­
porciona una buena precisiôn en las determinaciones.
2.- Présenta un elevado poder de detecciôn (sensibilidad), ademas de un 
amplio rango dinamico de linearidad con la concentraciôn.
3.- Esta relativamente libre de interferencias con una gran posibilidad 
de alcanzar buena selectividad, a medida que se avance en el conoci—  
miento de la técnica.
4.- Rapidez y capacidad para analisis multielemental simultaneo.
— 2Ô3 —
Tcdavîa tiene algunos problanas por resolver como son;
1 Mejorar la introducciôn de la muestra en el plasma, (diseno de nebu- 
lizadores, atomizadores discontinues, solides, etc.
2.- Conocer mas a fonde las interferencias espectrales (estudio biblio- 
grâfico) con el fin de poderlas predecir y eliminar en el anâlisis 
de muestras reales.
3.- Costo relativamente elevado, tante en adquisiciôn del équipé como 
en mantenimiento (gasto de argon : 1 5 - 2 0  1/min).

II. DETERMINACION DIRECTA E INDIRECTA DE 
NIOBIO MEDIANTE OES - ICP.
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II. A. INSTRUMENTACION UTILIZADA.
A.1.- Descripcion del equipo empleado.
El equipo utilizado es un ICP — 5000 de la casa PERKIN-ELMER, cuyos 
componentes basicos son: Conjunto de antorcha, y generador de RF, espectraæ 
tro 5000 e interfase optica. Ademas dispone de una estaciôn de datos y una - 
impresora PR-80.
El generador de RF posee una potencia mâxima de 2,5 Kw Y trabaja a 
una frecuencia de 27,12 MH^.
La. bobina de indircciôn (coil), consiste en 3 espiras de un tubo de 
cobre de 1/8 de pulgada conectada a unos bloques de cobre refrigerados por - 
agua. Todo el conjunto esta planteado para asegurar una buena conducciôn de 
la RF.
Unidad de control de gases (argon de nebulizaciôn, plasmôgeno y —
auxiliar).
El monocronedor, de montaje Czemy - Turner, tiene una distancia £o 
cal de 408 ntn. Consta de dos redes (controladas por ccsnputador), cada una de 
las cuales trabaja en el primer orden con el fin de cubrir el rango espectral 
de 170 a 900 nm.
La red para ultravioleta es una red hologrâfica.
Todo el espectrofotômetro se puede purgar con gases opticamente —  
inertes, ô Ar, para poder trabajar, por debajo de 190 nm) en el UV de va-
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El gas utilizado, para las très funciones: plasmôgeno, auxiliar y
portador del aerosol de muestra ha sido Argon de calidad N-39 (argon de sol- 
dar), mas barato aunque mas impuro que el Argon de calidad N-48.
A.2.- Influencias de la calidad del Argon.
En estudios previos (259), se estableciô que el Ar-N-39, inferior 
en calidad de pureza al Ar-N-48, es apto para trabajar en TCP.
Los espectros de emisiôn por OES-ICP realizados para los dos tipos
de Ar con objeto de averiguar si el contenido en impurezas del Ar-N-39, modi 
ficaba el espectro de emisiôn tipico del Ar-N-48, mucho mas puro, mostraron 
que entre 190,0 y 400,0 nm ûnicamente existen ligerisimas diferencias en la 
intensidad de algunas llneas del Ar.
Es importante detallar la comparaciôn de los espectros obtenidos -
por el conocimiento que ello implica de las caracterlsticas ôpticas de la —
emisiôn con nuestro plasma ICP:
1.- El fondo espectral es ligeramente mas elevado cuando se emplea —  
Ar-N-48.
2.- En el intervalo de longitudes de onda barrido, aparecen las llneas 
de emisiôn del Ar, lôgicamente en igual posiciôn, para los dos ti­
pos de Ar, si bien existen ligeras discrepancias de un gas a otro 
en la intensidad de algunas llneas, (ver tabla LVIII).
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TABLA LVIII
Lonqitud de onda (nm) Intensidad Longitud de onda (nm) Intensidad
317.3 Ar(I) ... 320.4 Ar(I) ....
323.4 Ar(I) ... 331.8 Ar(I) ....
332.5 Ar(I) ... 337.4 Ar(I) --- + +
339.2 Ar(I) ... 340.5 Ar(I) ....
349.3 Ar(I) ... 350.6 Ar(I) ....
355.4 Ar(I) ... 355.6 Ar(I) ....
356.3 Ar(I) ... 356.4 Ar(I) ---
356.7 Ar(I) ... 357.2 ,Ar(I) ....
360.6 Ar(I) ... 363.2 Ar(I) ....
363.4 Ar(I) ... 364.3 Ar(I) ....
364.9 Ar(I) ... 365.9 Ar(I) ---
367.0 Ar(I) ... 367.5 Ar(I) ....
369.0 Ar(I) ... 377.0 Ar(I) ....
378.1 Ar(I5 ... 383,4 Ar(I) ....
389.5 Ar(I) ... 389.9 Ar(I) ---
394.7 Ar(I) ... 394.8 Ar(I) ....
(I) Significa linea atômica.
(II) Significa linea iônica.
:iave para la tabla ; + linea mas intensa en el Ar N-48
4- 4- .- linea mas intensa en el Ar N-39
espacio en blanco llnea de igual intensidad en ambos.
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También aparecen otras lineas intensas de interés espectroscôpico, 
tanto utilizando Ar N-48 como Ar N-39. Son las siguientes:
- 193,1 nm: que corresponde segun las tablas, a una linea de C. Aunque 
menos intensa, aparece a 247,8 nm otra linea de C (232).
- 396,7 nm: Banda debida al H .^
- Aparecen bandas moleculares de OH en el intervalo de 304,0 a 324,7 
nm. La linea descri ta por el registrador es la tipica de grupos OH:
379,6 nm y su entomo; 383,3 nm y su entomo; 388,9 nm y su entor-
no; lineâ I de hidrôgeno; 397,0 y su entomo.
- Aparece la banda de CN con un pico intense a 385,9 nm.
En conclusi6i: el Ar-N-39 (argon de soldar), es apto para trabajar 
en OES-ICP, ya que su contenido en impurezas no iTKxiifica sustancialmente el - 
espectro de emisiôn con respecto al del Ar-N-48.
La elecciôn con fines practices de este gas de use industrial --
(Ar-4l-39) es obvia, ya que su precio es practicamente la ntLtad del correspon-
diente al Ar-N-48. De esta forma se consigne una mejora econômica importan­
te en el necesario consume de Argon.
II.B. DETERMINACION DIRECTA EN SOLUCION ACUOSA DE Nb(V) POR OES-ICP.
B.1.- Selecciôn de parâmetros expérimentales.
Los valores ôptimos de los parâmetros expérimentales en el ICP para 
un determinado elenento no suelen coincidir en la bibliografia, ya que estos
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parâmetros varian con el tlpo de equipo utilizado.
Ademas de seleccionar la linea analitica mas idonea para el elemen- 
to deseado, es precise optindzar: la potencia del generador de RF (P), la ^  
tura de observaciôn (h) por encima de la ultima espira de la bobina y el flu- 
jo de gas portador (Fc), De las très, la ultima es la variable mâs importante 
a optimizar (260), ya que de ella depende la cantidad de muestra que es trans 
portada hacia el interior de la descarga en el Plasma.
La potaicia ôptima del generador, es un paramétré que varia mucho - 
segun la naturaleza de las disolucioræs que se aspiran por el nebulizador. - 
Cuando se trabaja c o t solucicnes acuosas, los valores no suelen exceder de -
1.5 Kw, ndentras que cuando son solucicnes orgénicas las que se aspiran, la 
potencia aplicada debe encontrarse en el intervalo de 1,5 a 2,5 Kw.
La optimizaci&i de los parâmetros se hizo modificando condiciones 
y calculando en cada una el B.E.C. ("concentraciôn équivalente al fondo", es 
decir, la concentraci&i de analito en ppm que da una serial de emisiôn igual 
a la intensidad del fondo a la longitud de cxida seleccionada).
La ecuaciôn que define el B.E.C. y permite su calcule es:
B.E.C. = — . Ca 
la
donde Ib : serial del fondo
la : senal neta del analito
Ca : concentraciôn correspond!ente del analito en mg/litro.
Las ccBidiciones ôptimas corresponden siempre a aquellas para las que
el valor de la relaciôn ^  . Ca obtenido, es minimo.
la
- 292 -
a) Optimizaciôn de la precision de flujo del gas portador.
Se fijô ccmo longitud de onda, una de las lineas analiticas mâs in­
tensas de Nb reportadas ya por la bibliografia (260), x = 313,03 nm. La poten 
cia del generador se fijô en 1,25 kw y la altura de observaciôn, en 15 nm por 
encima de la ultima espira de la bobina de inducciôn y se utilizô una concen­
traciôn de analito de 10,0 ppm.
La ganancia del detector se fijô en 711 voltios y los valores de end 
siôn obtenidos del fondo y de la muestra, corresponden a una medià de 10 deter 
minaciones.
Los resultados de los BEC obtenidos, se recogen en la tabla LIX
TABLA LIX
Variaciôn del flujo del nebulizador.
Fc(psi) ï muestra î fondo B.E.C,
22 1.404 0.123 0.96
24 1.507 0.122 0.88
26 1.457 0.093 0.68
28 1.517 0.096 0.67
30 1.472 0.087 0.63
32 1 .424 0.068 0.50
34 1 .323 0.067 0.53
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Se selecciônô, pues, una presiôn de flujo del nebulizador de 32 psi 
que proporcionaba un valor minimo del BEC.
b) Optimizaciôn de la altura de observaci&i.
Fijando los parâmetros siguientes; x = 313,07 nm; P = 1,25 kw y Fc =
= 32 psi, y trabajando con la misma concentraciôn de analito se obtuvieron los 
resultados reflejados en la tabla LX.
TABLA LX
Optimizaciôn de la altura de observaciôn.
H(nm) I muestra I fondo B.E.C,
14 1.559 0.065 0.43
15 1.424 0.052 0.38
16 1.185 0.033 0.28
17 1.023 0.021 0.21
18 0.878 0.021 0.24
19 0.825 0.021 0.26
20 0.798 0.018 0.23
Como puede observarse, la altura de observaciôn ôptima corresponde a 
17 rnn por encima de la ultima espira
c) Optimizaciôn de la potencia del generador (P)
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Los resultados . obtenidos aspirando una concentraciôn de Nb de 10 ppm 
y con los parâmetros fijos : X - 313,07 nm, Fc = 32 psi y H = 17 nm, se reco­
gen en la tabla LXI (La ganancia del detector fué fijaca en 711 voltios).
TABLA LXI
Optimizaciôn de la potencia del generador.
Potencia (kw) î muestra I Fondo B.E.C.
0.9 0.349 -0.002 --
1.1 0.783 0.034 0.48
1.2 1.007 0.051 0.53
1 .25 1.124 0.048 0.44
1 .3 1.251 0.066 0.55
1,4 1,581 0.080 0.53
1 .5 1.824 0.114 0.66
De los datos obtenidos, seleccionamos una potencia de 1.25 kw.
d) Selecciôn de la longitud de onda (linea analitica)
Fi.iados los paramétros oper^ionales en los valores ôptimos seleccio 
nados anteriormente, y utilizando de nuevo una concentraciôn de analito de —  
10 ppm, se ensayaron otras longitudes de onda de acuerdo con la bibliografia,
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como posibles llneas analiticas para Nb(V). La tabla LXII recoge los resulta­
dos obtenidos.
TABLA LXII
Selecciôn de la linea analitica.
Longitud de onda (nm) Î muestra I fondo B.E.C
309.41 1.680 0.040 0.24
313.07 1.460 0.054 0.38
292.7 0.899 0.046 0.53
269.71 1.158 0.047 0.42
Asi pues, de entre todas las lineas ionicas ensayadas, la mas sensi 
ble muestra ser la linea de 309.41 nm.
1
Resumiendo, con nuestra instrumentaciôn, los paramétros ôptimos pa­
ra la determinacicn mâs sensible de Nb(V) en disoluciôn acuosa por OES - ICP 
son las siguientes:
X = 309.41 nm.
Fc = 32 psi 
H = 17 nm 
P = 1,25 kw
Aunque la linea 309.41 nm resultô ser la mâs sensible de todas las 
ensayadas, hecho que estâ de acuerdo con estudios reeLlizados por otros auto- 
res (106)'% Ta linea 313.07 nm resultô ser algo mâs selective respecto
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a aiLgunos elementos aconpaflantes al Nb en aceros y eileaciones, como es el - 
caso del Vanadio.
Debido a esto, se realize un estudio en paraielo del calculo del li­
mite de detecciôn, estudio de interferencias y rango de linearidad en las dos 
lineas, la 309.41 y la 313.07 nm.
B.2.- Câlculo del limite de detecciôn.
Se siguieron dos procedimientos; El primero fué aplicar la expresiôn 
[67], ya que para el câlculo del limite de detecciôn se propuso en el aparta- 
dcVIH.2,1 (261 ), y el segundo consistiô en calcularlo como proponen los fabri 
cantes del equipo PERKIN-ELMER ICP/5000; concretamente tanar el valor de C^ - 
como dos veces la desviaciôn standard de una concentraciôn muy pequefla de ana 
lito (cinco veces inferior al valor del BEC tabulado para ese elemento (239)
a) Primer procedimiento. (En la linea 313.07 nm)
Con los paramétros expérimentales fijados en sus veilores ôptimos, ya 
expuestos, se procediô a realizar una estimaciôn del BEC con una disoluciôn 
de 10 ppm. Se hicieron 10 medidas del fondo y 10 medidas de la muestra.
î muestra I fondo °n-1 fondo B.E.C.
1,335 0.044 8,23.10 ^  0.34
Segun la expresiôn de C^ vista anteriormente:
C^ = n(RSD)^ . Co ^  = n . (RSD)^®^. B.E.C.
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quedarâ
-4
= 2 X ■ ■ X 0,34 = 0.012 ppm
= 0.012 ppn. (en al tura 17 mm)
Como al optimizar la altura de observaciôn, aparecia un minimo pa­
ra el BEC a una al tura de 20 mm, caLLculamos el limite de detecciôn con esa al 
tura con el fin de dejar establecido definitivamente este paramétré.
Para ello, preparamos dos disolixricMies de Nb(V): Una de 10 ppm, y 
otra de 2 ppm, ya que algunos autores recomiendan csLLcular el limite de detec­
ciôn con una concentraci&i de 50 - 100 veces el valor tabulado para él. En es 
te caso el valor tabulado era 0.02 ppm.
Los valores obtenidos de intensidad de emisiôn para cada una de las 
concentraciones a una al tura de observaciôn de 20 mm, asi como los limites de 
detecciôn calculados se recogen en la tabla LXIII.
TABLA LXIII
Concentraciôn I muestra I fondo n-1 fondo B.E.C.
10 ppm 0.956 0.017 1,45.10  ^ 0.18 0.031 ppm
2 ppm 0.280 0.004 2,46,10"^ 0.028 0.034 ppm
De la observaciôn de estos resultados podemos deducir:
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1 Oueda definitivamente establecido que la mejor altura de obser­
vaciôn es 17 mm, ya que ofrece un limite de detecciôn menor que 
la ad.tura 20 nm (en igualdad de todos los demas paramètres).
2.- El valor del limite de detecciôn de un elemento, no se modifica 
practicamente con la concentraciôn del mismo que se utiliza para 
su determinaciôn (sea 100 ô mas veces su valor tabulado).
En la linea 309.41 nm
Los parâmetros operacionales ôptimos en esa linea fueron:
P = 1,25 kw, Fc = 36 psi y H = 19 mm y los datos obtenidos para 10 medidas 
del fondo y de la muestra fueron las siguientes:
ï muestra I fondo n^-1 fondo B.E.C.
1.650 0.038 7,5.10"^ 0.23
Sustituyendo estos valores en la expresiôn [67] nos queda:
Es decir, el limite de detecciôn para Nb en esa linea es 0.009 ppm
b) Segundo procedimiento. (En la linea 313.07 nm).
Los fabricantes del equipo recomiendan (239) calcular el limite de 
detecciôn del siguiente modo: Hacer una calibraciôn con un patron (cuya concen 
traciôn en ug/ml coincida con el BEC tabulado para ese elemento) y un blanco.
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A continuaciôn, introducir como muestra otro patron cuya ccxicentra 
ciôn sea cinco veces menor que la primera y hacer diez medidas de la emisiôn - 
correspondiente.
El valor de se tcma como 2 veces la desviaciôn standard de esa 
muestra, siendo significativo el primer digito que fuera distinto de cero.
Para Nb solo estaba tabulado el limite de detecciôn = 0.02 ppm. 
y el BEC lo calculamos por ccmparaci&i con los datos que aparecian para Molibde 
no. Para este elemento, C^ = 0.008 ppm y el BEC = 0.25 ppm. Supusimos que la re­
laciôn = 2,5, se deberia mantener para el BEC, de modo que:
CiMo 0.008
0,25 X 2.5 = 0.62 ppm para Nb. Nosotros tcmamos como patrôn mas concentrado para 
Nb, 1 ppm, y se préparé otro patrôn cinco veces mâs diluido, es decir de 0,2 ppm. 
Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla LXTV
TABLA LXIV
CALIBRACION
C(ppm)
1.0000 
Blanco
144.835
39.387
0.20 (Muestra)
ppm Nb
0.1710
0.1616
0.1531
0.1557
0.1609
0.1615
0.1599
0.1956
0.1809
0.1641
Valor medio 
ppm___
S D
.0,1669 ..... 0.0127
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Luego Cl = 2 x SD = 2 x 0.01 = 0.02 ppm. (ya que solo cuenta ccmo 
cifra significativa, el primer digito distinto de cero).
Realizando el mismo procedimiento, pero a una altura de observa­
ciôn. (Cl = 0.02 ppm Nb).
En la linea 309,41 nm., el valor para el limite de detecciôn obte- 
nido es de 0,006 ppm. de Nb, ya que el S D obtenido = 0.00389 y como Cl = 2 x 
S D = 0.006 (recordando, que solo se toma como cifra significativa, el primer 
digito distinto de cero).
A modo de resumen, en la tabla LXV se recogen los limites de detec 
ciôn obtenidos para Nb en las dos longitudes de onda ensayadas y por los dos —  
procedimientos utilizados.
TABLA LXV
Limites de detecciôn para Niobio en disoluciôn acuosa.
Cl (ppm)
X = 309,41 nm x = 313,07 nm
PRIMER PROCEDIMIENTO 0.009 0.012
SEGUNDO PROCEDIMIENTO 0.006 0.02
Haciendo un prcmedic de los limites de detecciôn obtenidos para - 
cada una de las lineas analiticas utilizadas, y comparando los resultados de -
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ambas, se puede afirmar que la deteminaciôn de Nb en disoluciôn acuosa, por - 
OES - ICP, utilizando como linea analitica la 309,41 nm, es aproximadamente 
dos veces mas sensible que cuando la linea escogida es la 313,07 nm.
B.3.- Selectividad: Estudio de Interferencias
Como posibles elementos interferentes, se ensayaron aquellqs que - 
normalmente acomp^aRan al Nb en aceros y aleacicmes.
El efecto de la presencia de estos elementos en la determinaciôn - 
directa de Niobio por Espectroscopia de Dnisi&i Atomica ICP, se contrôlé gra- 
ficamente en el monitor por comparaciôn de la intensidad de emisiôn producida 
por una cantidad conocida de disoluciôn patr&i de Nb(V) y la producida por la 
misma cantidad de Nb en presencia del elemento interferente, con el fin de —  
averiguar la naturaleza de la interferencia (p.e. producida por un aumento 
del fondo) se registrô, taiüxién el espectro de emisiôn del elemento interfe­
rente en ausencia de Nb. En todos los casos se hizo un barrido en un inter­
valo de 0.5 nm alrededor de los dos picos seleccionadbs: 313,07 nm y 309.41 nm 
(en las condiciones operacionales ôptimas establecidas).
Los elementos ensayados fueron: Hierro, Cromo, Manganeso, Niquel, 
Cobalto, Titanio, Tântalo, Fôsforo, Vanadio, Arsénico, Molibdeno, Wblframio, 
Sodio, Cobre, Aluminio, Circonio y Torio. La disolucion patron de Nb(V) - 
utilizada como Referencia fue de 10 ppm del metal.
Pasaremos a discutir en primer lugar los elenentos que no producen 
interferencia en la linea 313.07 rm.
Hierro.- Se ensayô en una proporciôn en peso Nb:Métal de 1:100.
En la figura 27 se encuentran los espectros de emisiôn de la Referencia, 1.,
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del blanco 2, de una disolucion de 1000 ppm de Fe(III), 3, y de una disoluciôn 
que contenia Fe y Nb en la proporciôn antes indicada,
Como puede observarse, una proporciôn 1:100 de Nb:Fe no modifica la 
intensidad de emisiôn del Nb en la linea analitica seleccionada.
Cromo.- Se ensayô una proporciôn NbzCr de 1:30 en peso. En la fi­
gura 28 se puede observer como esta proporciôn de cromo tampoco produce inter
ferencia en la linea analitica, si bien este elemento présenta lineas de emi-
o
siôn en las proximidades de 3130» 7 A. Concretamente aparecen las lineas —  
3130.56 % y 3131.21 % (106).
Manganeso.- Tantién se ensayô una proporciôn 1:30 Nb:Métal- En es­
te caso, no aparecen lineas de manganeso en el rango espectral barrido, pero - 
se observa un ligero aumento en la intensidad de enisiôn del Nb cuando estâ —  
présente el manganeso, debido a que dicho elemento aumenta ligeramente el - 
fondo. La interferencia puede ser eliminada de forma automâtica con una correc 
ciôn adecuada del fondo en las proximidades del pico de emisiôn de Nb. En 
la figura 29 pueden observarse los efectos producidos por el manganeso.
Niquel.- Este elemento, estudiado también en la proporciôn —
1:30 es un caso de interferencia completamente anânlogo al anterior. Puede - 
observarse en la figura 30.
Cobalto.- También ensayado en proporciôn 1:39, Nb:Métal y que coiro 
se ve en la figura 31, no produce interferencia observable en el mâximo de end 
siôn.
Tântalo.- Ensayado en una proporciôn Nb:Métal 1:10, tampoco produ­
ce interferencia en la emisiôn del Nb (como se puede apreciar en la figu­
ra 32).
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Fôsforo.- Para la relaciôn en peso ensayada de i:30 / Nb:Métal, se 
observa en la figura 33 que se produce un ligero aumento en la intensidad de - 
emisiôn del Nb debido a que el elemento interferente, por si solo, hace aumen- 
tar el fondo espectral. La figura 33 muestra este hecho, pero como en el - 
caso del manganeso puede ser corregido automaticamente por el "Data System 10" 
del que va provisto el ICP/5000. La correcciôn, al ser el fondo practicamente 
constante con la x, es inmediata por el computador.
Molibdeno.- La figura 34 muestra que en proporciôn ensayada Nb:Me­
tal 1:30, se observa que el Molibdeno posee lineas de emisiôn prôximas a —
313,07 nm y que, como cwxsecuencia, dicho elemento eleva el fondo espectral - 
aumentando ligeramente la intensidad total de emisiôn del Nb en la linea seleç 
cionada. Puede eliminarse la interferencia con una buena correcciôn del fondo 
como.hanos expuesto anteriormente.
Volframio.- No interfiere en la proporciôn 1:30 como se puede apre 
ciar en la figura 35.
Uranio.- En la relaciôn en peso 1:30 de referencia, produce una 
interferencia de fondo o continuo, que ccmo se vé en la figura 36, podria ser 
eliminada corrigiendo el fondo a una distancia adecuada del mâximo de emisiôn 
(posiciôn de la flécha en el espectro).
Haciendo dicha correcciôn de fondo, el Uranio, se toléra perfecta 
mente hasta proporciôn 1:12.
Alianinio.- Ensayado con respecto al Niobio, en una proporciôn en - 
peso 1:30 en la linea 313.07 nm, no produce ninguna interferencia en la deter­
minaciôn de dicho elemento. La figura 37 muestra este hecho.
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Cobre.- La figura 38, muestra como el cobre en la proporciôn - 
1:30 de referencia produce una disminuciôn pequeHa en la enisiôn correspon­
diente cil Niobio.
Las interferencias espectrales realmente importantes midiendo en 
la linea de Nb ensayada (313,07 nm), son Titanio, Vanadio, Circonio y Torio.
Titanio.- Ensayado hasta una relæiôn en peso con Nb de 1:120, 
interfiere incluso para proporciôn 1:1. Aunque sus lineas mas sensibles son: 
la 334,94; 336,12 y 337,28 nm (232), la figura 39 muestra el tipo de interfe­
rencia de solapamiento central que produce en la linea 313,07 nm. (justamen 
te en el mâximo del pico de emisiôn). Es decir, cuando sea preciso determinar 
Nb en presencia de Ti habrâ que buscar otra linea para el primero, como podria 
ser la 309,41 nm (106).
Vanadio.- En la proporcicai 1:30 en peso de referencia muestra, - 
como se ve en la figura 40, un ligero solapamiento espectral con el pico de 
emisiôn de Nb. Sin embargo, la interferencia es inferior al 2% para relaclo- 
nes Nb : V inferiores a 1:30.
Circonio.- Aunque el efecto del Zr fué ensayado hasta una relaciôn 
en peso respecto al Nb de 1:30, ya produce un ligero decrecimiento en la serial 
correspondiente al Niobio para relaciones superiores a 1:20. La figura 41 mue£ 
tra el tipo de interferencia producida.
Torio.- Este elemento fué ensayado en proporciôn 1:15 y 1:30 con 
respecto al Niobio. Segun se observa en la figura 42, no produce interferen­
cia séria en el pico aunque existe un solapamiento parcial con una linea po­
co intensa del Th que puede producir errores por exceso cuando existan gran­
des cantidades de este elemento.
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Interferencia del Arsénico.- Un hallazgo curioso fué que el As (III) en rela- 
cion en peso 1:30, obtenido discivloido ASgO^ en NaOH y el As(V) en proportion 
1:10 obtenido a partir de HNa^AsO^ (con un mener contenido en sodio),producen 
ligeros desplazamientos del pico de emisi&i del Nb, (ver figuras 43 y 44).
El As(111), preparado como AsO^Na tairibien se ensayô en proporcio 
nés 1:10 y 1:15 respecte al Nb. La figura 45 sigue mostrando una ligera dis- 
ndnuciôn y desplazamiento de la emisiôn en el pico del Niobio. Esta disminu- 
ciôn observada en la intensidad de anision del Niobio, pudiera ser producida 
por la presencia de Na, ya que como se ptfâde observar en la figura 46, el Na 
en proporcion 1:30 con el Nb también produce un ligero decrecimiento en la se 
Mal de este ultime, aunque sin cambio en la posiciôn del pico de emisi&i.
Desde un punto de vista practice, sim entargo, este efecto del As 
sobre la determinaciôn de Niobio es insigni ficante como le demuestra el anâli- 
sis de 10 ppm de Nb en "single" en presencia de cantidades crecientes de —  
H^NaAsO^ (hasta 150 pp*n de- As).
Para obviar las interferencias espectraies, p.e. Ti(lV), se —  
reëilizô en la llnea 309,41 rmt un estudio anal ego de selectividad. La tabla
LXVl rmestra tal estiMio conparativo de los elementos ensayados, asi ccmo -
sus proporciones maximas tolerables en la determinaciôn de 10 ppm de Nb para 
las dos longitudes de onda, ofreciendo una vision de conjunte de la selecti­
vidad del método de determinaciôn directa en soluciôn auosa para este elemen- 
to mediante DES - ICP, utilizando las lineas de anisiôn mas sensibles del Nb.
Del estudio de interferencias realizado en la linea 309,41 nm, 
merece destacarse la enorme interferencia producida por el Vanadio, ya que 
este elemento posee una linea analitica en 309,31 nm cercana a la de Nb y -
como se ve en la figura 47, se produce solapamiento de espectros .
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TABLA LXVI
Proporciones mâximas de los elementos interférantes ensayados y 
tolerables en la determinaciôn de 10 ppm de Nb
X = 313.07 nm \ = 309,41 nm
Elemento Relaciôn en peso Corr. Aut. del Relaciôn en peso Corr.Aut.
Nb:Elemento fondo Nb:Elemento del fondo
Fe 1 :1 00 No 1:100 No
Cr 1 : 30 Si 1:30 No
Mn 1 :30 Si 1:30 No
Ni 1 :30 Si 1:30 No
Co 1 :30 No 1:30 No
Mo 1 : 30 Si 1:30 No
W 1 : 30 No 1:30 No
U 1:12 Si 1:12 Si
Al 1 ;30 No 1:30 No
Cu 1 : 30 No 1:30 No
Ti 1 :1 (Interfiere) 1:30 No
V 1 : 30 Si 1:2 No
As 1:10 (Interfiere ligeramente) 1:15 No
Zr 1:18 Si 1:12 No
Th 1 :30 Si 1:15 No
Na 1 : 30 No 1:30 No
P 1 :30 No
Ta 1:10 Si
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1.ffb lOppm
2.Blanco 
3-Fe lOOOppm 
4.Pe Nb 1,4
FIGURA 27
1.Nb lOppm
2.Blanco
3.Cr 300ppm
4.Cr Nb
31307
1,4
1.Nb lOppm
2.Blanco
3.Mn 300ppra
4.Mn Nb
1,4
FIGURA 29
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1.rrb lOppm
2.Blanco
3.Ni 300ppm
4.Ni Nb
1,4
FIGURA 30
1.Nb 10ppm
2.Blanco
3.Co 300ppm
4.Go Nb
FIGURA 31
1.Nb 10ppm
2.Blanco
3.Ta 100ppm
4.Ta Nb
1,4
FIGURA 32
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1.1Tb 10 ppm
2.Blanco
3.P jOOppm
4.P Nb 1.4
FIGURA 33
1.Nb lOppm
2 .Blanco
3.W 300ppm
4.W Nb
1,4
FIGURA 35
1.Nb lOppm
2.Blanco
3.Mo 300ppm
4.Mo Nb
1,4
FIGURA 34
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1.Nt) 10 ppm
2.Blanco
3.U 300ppm
4.U Nb
FIGURA 36
1.Nb 10ppm
2.Blanco
3.A1 300ppm
4.A1 Nb
1,4
FIGURA 37
1.Nb 10ppm
2.Blanco
3.Cu 300ppm
4.Cu Nb
FIGURA 38
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1.Nt lOppm
2.Blanco 
3'Ti 1200ppm 
4.Ti Nb
FIGURA 39
1.Nb 10ppm
2 .Blanco
3.V 300ppm
4.V Nb
FIGURA 40
1.Nb 10ppm
2 .Blanco
3.Zr 300ppm
4.Zr Nb(30:l)
5.Zr Nb(20:l)
FIGURA 41
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l.Nb 10ppm
2-. Blanco
3-Th Nb(15:l) 
4.Th Nb(30:l)
FIGURA 42
l.Nb lOppm 
2-. Blanco
3.As 300ppm
4.As Nb
FIGURA 43
1.Nb 10 ppm
2.Blanco
3.As 100ppm
4.As Nb
FIGURA 44
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l.Nb 10 ppm
2.Blanco 1 L 4- • S
3♦As 300ppm ûV4.As Nb(10:l) / \
5.As Nb(l5:l) J
FIGURA 4+5
1.Nb 10ppm
2.Blanco
3.Na 300ppm
4.Na Nb
FIGURA 46
3093J
1.Nb lOppm
2.V Nb (50:10)
3.V Nb (100:10) 
Nb (200:10) 
Nb (300:10)
3094,1
6.V lOOppm
FIGURA 47
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En la llnea 313,07 nm, la interferencia mas séria es la producida 
por el Titanio, que incluso no se puede tolerar ni siquiera en proporcion Nb : 
Elemento. 1 : 1 .
Con respecte al estudio de interferencias realizado, podemos —  
afirmar que la determinaciôn es muy selective utilizando adecuadamente la co- 
rrecciôn de fondes y que l æ  dos lineas estudiadas paraNb, la 313,07 y la —  
309,41 nm, muestran una selectividad comparable.
B.4.- Ranqo de Linearidad.-
Dicho estudio se realize para las dos longitudes de onda de Nb 
seleccionadas: 313,07 nm y 309,41 nm.
En matraces de 25 ml se prepararon diferentes soluciones de —  
Nb(V) mediante diluciôn adecuada de la disoluciôn patron de 100 ppm, cuyos - 
contenidos variaban desde 0,025 hasta 100 ppm del elemento (en acido tartâri- 
co al 0,1%).
Dichas disoluciones fueron aspiradas junto con un blanco anâlogo 
hacia el interior del plasma, en las condiciones operacionales ôptimas, pre- 
viamente seleccionadas.
En la tabla LXVII se recogen los veilores de la Intensidad neta de 
emisiôn obtenidos en las dos longitudes de onda para una amplificaciôn del de 
tector semejante en ambos casos. (Cada valor es una media de 10 medidas reali- 
zadas).
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TABLA LXVII
Rango de linearidad ai las lineas seleccionadas.
Concentracion ï NETA
Nb (ppm) X = 313.07 nm .X = 309,41 nm
0.025 0.003
*
0.050 0.002 0.008
0.25 0.005 0.034
1.0 0.014 0.145
2.5 0.035 0.383
10 0.120 1.600
25 0.321 > 3
50 0.612 > 3
100 1.600 > 3
En la figura 48 se encuenira la representaciôn de log I neta frente 
a log C para cada una de las llneeis escogidas.
Comparando las pendientes de ambas rectas, es decir: à log I en
los puntos correspondientes al y 2,5 ppm de Nb, obtenanos que la ^
determinaciôn de Nb en la llnea 309,41 nm es ligeramente (1,1 veces) mas sensi^  
ble que en la llnea 313.07 nm (resultado anâlogo al que se obtiene si compara-
mos los limites de detecciôn obtenidos ai ambas lineas. utilizando la ecuaciôn
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[67l (ver tabla LXV).
En la figura 49 se muestran los resultados de log I frente a
log C obtenidos en la linea 313.07 nm para distintas anplificaciones del de
tector. Como vemos, las très rectas son perfedtamente paralelas por lo que po 
denos asegurar que el ramgo de linearidad para Nb en esa linea se cumple desde
0.1 hasta 100 ppm. del elemento, es decir, por lo menos existe linearidad pa­
ra 3 ôrdenes de magnitud. Dicha afirmaciôn, se puede hacer extensiva igualemen 
te a la linea 309.41 nm.
B.5. Estudio de la.Precision.-
Se prepararon en matraces de 25 ml, 11 disoluciones idénticas con 
un contenido en Nb(V) de 1.0 ppm, que fueron aspiradas hacia el interior del - 
plasma en las condiciones operacionales ôptimas, nrLdiéndose su intensidad de 
emisiôn en la linea 313.07 nm.
Los datos de la intensidad que para cada una de las muestras se - 
obtuvieron, asi como el valor de la desviaciâi tipica relativa, se recogen en 
la tabla LXVIII. Cada valor, es una media de 10 detemdnaciones.
TABLA LXVIII
Estudio de la Precision.
N 9  de Muestra I Emisiôn I MEDIA a n - 1 or %=( ^ -2-——L , lOO)
1 0.235 0.238 1,81.10"^ 0.76
2 0.236
3 0.240
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TABLA LXVIII (Continuaciôn)
N9 de Muestra I Emisiôn ï MEDIA a n - l  o % = (  — —  .100)
4 0.239
5 0.237
6 0.240
7 0.238
8 0.237
9 0.238
10 0.238
11 0.241
Asi pues la precisiôn de la determinaciôn directa de Niobio en di- 
soluciôn acuosa mediante la técnica OES-ICP (expresada como la desviaciôn tipica 
relativa en tanto por ciento) es 0.76 % para 11 determinaciones analogas corres­
pondientes a 1 ppm del elonento.
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U . C .  DETERMINACION INDIRECTA DE Nb BASADA EN EL EMPLEO DEL HETEROPOLIACIDO 
Nb - P - Mo.
Ccmo se ha dicho en la introduccion de este capitule, en un inten 
to de aumentar la seisibilidad de la determinacicn de Niobio, procedimos a —  
combiner la amplificaciôn obtenida mediante la formaciôn y extracciôn del he 
teropoliâcido temario Niobof os f omollbdico, ccai el gran aumento en la sensibi- 
lidad que porporcicaia la técnica OES - ICP, ccmparando los resultados con los - 
obtenidos en la determinaciôn directa del elemento por la mencionada técnica.
Como ya se viô en el capitule B IV, la determinaciôn indirecte de 
Nb, se realize a través de la determinaciôn de Molibdeno en fase orgânica (bu 
tanol) con un factor de amplificaciôn Nb ; Mo de 1 : 11.
Este hecho, junte con los bajos limites de detecciôn que para 
libdeno se alcanza con la técnica OES-ICP, hacen penser que en principio, este 
método de determinaciôn puede proporcionar une de los métodos mas sensibles 
para analizar Niobio.
Puesto que la medida fineil en tal método consiste en la determi­
naciôn de Mo en la fase orgânica (butanol) donde se ha aislado el heteropoliâ- 
cido, en primer lugar se optimizaron las condiciones experiment al es para la de 
terminaciôn de dicho elemento en butanol.
Por otra parte, y como vimos en el capitule B IV, el complejo ter- 
nario Niobofosfomolibdico, aislado en butanol, se puede reextraer a fase acuo­
sa tratando la fase orgânica con una soluciôn amoniacad, pudiéndose realizar la 
medida de molibdeno en dicha fase reextraida; hecho que, aunque supone una eta- 
pa mas en el proceso de formaciôn y separaciôn del heteropoliâcido, y por con- 
siguiente en la determinaciôn de Niobio, présenta algunas ventajas a la hora -
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de utilizar la técnica OES - ICP, ya que se eccmomiza gran cantidad de Argon, 
(con disolvaites orgânicos, es necesario elevar mucho los flujos de gas plasmo- 
geno y auxiliar), y supcaie un menor riesgo de contandnaciôn y bloqueo final - 
de la antorcha de plasma (formacion de carbonilla en el extrano del inyector 
al utilizar disolventes orgânicos)
Por todo ello, para establecer las majores condiciones del proce­
so previo de formaciôn del complejo temario (que deberian ser analogas a las 
descritas en A. A) se realizaron las experiencias preliminares en dicha fase - 
acuosa amoniacal.
En primer lugar, como es habituai se seleccionaron los parâmetros 
expérimentales ôptimos para la determinaciôn de Molibdeno.
C.1.- Determinaciôn de Mo ai fase acuosa amcmiacal.
1.1.- Selecciôn de parâmetros expérimentales.-
Los parâmetros que se optimizaron fueron: La longitud de onda (U 
nea analitica), el flujo de gas portador (Fc), la potencia del generador (P), y 
la altura de observaciôn (h), sobre la bobina.
Selecciôn de la longitud de caida (linea analitica).
Dentro de las lineas caracteristicas de anisiôn, que posee el molib 
deno (232), se ensayaron los B.E.C. que porporcionaban las lineas iônicas siguien 
tes, 202.03; 204.60; 281.62 y 287.15 nm.
Las condiciones operacicxiales fijadas fueron inicialmente:
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Flujo de gas plasmogeno : 15 litros/min.
Flujo de gas auxiliar: 0.4 litros/min.
Potencia del generador (P); 1.25 Kw 
Potencia reflejada : < 5 watios 
Altura de observaciôn (H) : 16 nm.
Flujo de gas portador (Fc) ; 32 psi.
La concentraciôn de la disoluciôn acuosa de Mo(VI) empleada era 
de 1 ppm obtenida por diluciones convenientes de una disolucicn de 1000 ppm - 
del elemento preparada a partir de
La ganancia del detector se mantuvo en 990 voltios,
Los valores obtenidos en dicho estudio, corresponden a la media 
de 10 medidas y se dan resunddas en la tabla LXIX
TABLA LXIX
Selecciôn de la longitud de onda.
Longitud de onda. (nm) I muestra I fondo B.E.C
202,03 0.620 0.070 0.12
204.60 0.350 0.080 0.29
281.62 1.600 0.490 0.44
287,15 1.030 0.350 0.51
Seleccionamos, pues, la longitud de onda 202.08 nm cono linea
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analitica mas sensible de M5.
Para la optimizaciôn del resto de los paranetros, se trabajô —  
con una disoluciôn de Mo(VI) de 1 ppm, pero en amoniaco 3,6 M saturado en bu­
tanol, medio en el que se encontrarâ el molibdeno en su determinaciôn Final.
En la optimizaciôn del flujo de gas portador (Fc), se mantu- 
vieron. constantes la x = 202,03 nm, la potencia en 1.25 Kw y la altura de ob 
servaciôn en 16 mn por encima de la ultima espira. Los resultados obtenidos 
se resumen en la tabla LXX.
TABLA LXX
Optimizaciôn del flujo de gas portador
Fc (psi) î muestra ï fondo B.E.C.
22 1.280 0.250 0.24
24 1.270 0.230 0.22
26 1.200 0.225 0.23
28 1.090 0.230 0.26
30 0.940 0.255 0.37
32 0.875 0.350 0.66
Seleccionamos una presiôn de flujo del nebulizador de 24 psi.
Al seleccionar la altura de observacicai, se mantuvieron constan­
tes la longitud de onda en 202.03 nm. la poteaicia del generador en 1.25 Kw 
y la presiôn del Flujo del nebulizador en 24 psi y se trabeijô con una con-
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centraciôn de ffo(VI) de 1 ppm en soluciôn amoniacal saturada en butanol. La 
ganancia del detector era de 990 voltios y los resultados obtenidos se recogen 
en la tabla LXXI.
TABLA LXXI
Optimizaci&i de la altura de observaciôn.
H(mra) I muestra I fondo B.E.C.
14 1.390 0,260 0.23
15 1.280 0.255 0.25
16 1.130 0.235 0.26
17 0.990 0.200 0.25
18 0.820 0.195 0.31
Se ensayaron nuevamente las alturas 14 y 15 nm en otras condicio­
nes menos forzadas de ganancia (792 voltios):
14 0.232 0.040 0.21
15 0.210 0,040 0.23
Ouedando définitivamente seleccionada la altura 14 irm por enci­
ma de la ultima espira de la bobina.
Al optimizar la potencia del generador, se fijô la x = 202,03 nm, 
la presiôn de flujo del nebulizador en 24 psi y la altura de observaciôn en - 
14 mm. trabajando con una disoluciôn de 1 ppm de Mo(VI) en soluciôn amoniacal 
saturada en butanol y con una ganancia de detector de 990 voltios. Los resulta­
dos obtenidos se recogen en la tabla LXXII.
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TABLA LXXII
Optimizaciôn de la potencia del generador 
Poterxzia (en kw) î muestra î Fondo B.E.C.
0.9 0.460 0.190 0.70
1.0 0.557 0.205 0.58
1.05 0.668 0.199 0.42
1 .1 0.786 0.200 0.34
1.15 0.961 0.224 0.30
1 .2 1.071 0.241 0.29
1 .25 1.244 0.272 0.27
1 .3 1.368 0.311 0.29
1.35 1.518 0.360 0.31
1.4 1 .790 0.459 0.34
1.45 1 .962 0.496 0.34
1.5 2.165 0.573 0.36
Seleccionamos una potencia del generador de 1.25 kw. Asi pués, 
las condiciones ôptimas para la determinaciôn de Mo en Fase acuosa amoniacal 
(saturada en butanol) son:
\ = 202,03 mn 
Fc = 24 psi 
H = 14 mm 
P = 1.25 kw
1.2.- Sensibilidad: Câlculo del limite de detecciôn para Mo en medio amoniacal.-
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Con las condiciones ôptimas expuestas, se calculô nuevamente el
B.E.C. con una disoluciôn de 1 ppm de Nto y la desviaciôn tipica del fondo 
para 10 determinaciones idénticas, siendo los resultados las siguientes:
I muestra
0.230
I fondo
0.046
fondo
6,32.10-4
B.E.C.
0.24,
Segun la ecuaciôn [67] , el limite de detecciôn es:
C = 2 . (RSD)f®^.BEC = C = 2 . . BEC = 2 . • 0,24 =
L D L xb 0,046 9
= 0.006g ppm.
Utilizando el câlculo reconendado por los fabricantes del equipo 
(apartado II.B.2.), los resultados obtenidos para 0.25 y 0.05 ppm de Nfo como 
referencia y muestra respectivamente, se recogen en la tabla LXXIII.
TABLA LXXIII
Câlculo del limite de detecciôn.
C(ppn) h ppm Nb ppm S C (2xSD)
0.2500
blanco
0.05
83.012
34.982 0.0327
0.0379
0.0398
0.0385
0.0384 0.0399 0.00331 0.006
0.0404
0.0440
0.0421
0.0439
0.0407
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Luego el limite de detecciôn, es 0.006 ppm de Mo.
Conclusiones:
1.- El valor numérico del limite de detecciôn calculado por la - 
ecuaciôn [67] es practicamente igual al OcLIculado segun indican los fabri— 
cantes del, equipo.
2.- Comparando el limite de detecciôn obtenido para Nb en disolu 
ciôn acuosa (0.02 ppm) y el obtenido para Mo en fase amoniacal saturada en - 
butanol (0.006 ppm), se deduce que la determinaciôn de Mo es aproximadamente 
3 veces mas sensible que la de Nb, utilizando esta técnica de OES - ICP.
C.2.- Determinaciôn de Mo en butanol.
2.1.- Selecciôn de parâmetros expérimentales.-
Cuando se aspiran liquides orgânicos, se observan bandas de emi­
siôn de carbone molecular, y el flujo de gas auxiliar debe ser suficientemen 
te alto para elevar el plasma hasta que la parte mâs baja de la descarga se - 
iguales con la espira mas baja de la bobina (ultima espira) con el fin de evi 
tar que el tubo inyector se funda por la alta temperatura del plasma (evitân 
dose también depôsitos de Carbono en él).
Las condiciones de operaciôn de compromise con disoluciones orgâ- 
nicas suelen ser las siguientes (239):
Potencia del generador: Por encima de 1,5 kw 
Flujo de gas plasmôgeno: 18 litros/min.
Flujo de gas auxiliar: 2 litros/min.
Presiôn del gas nebulizador; 10 psi, (no es conveniente enç»e-
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zar a aspirar a disolvente orgénico a una presiôn mayor, pués se podrla extin
guir el plasma. Se debe enpezar en 10 psi y subir la presiôn paulatinamente -
hasta el valor ôptimo).
La disoluciôn de molibdeno que se aspirô en -todas las experien­
cias, fué de 1 ppm del elemento, obtenida por diluciones convenientes de una 
soluciôn de 1000 ppm de Mo, preparada a partir de Molibdeno-Hexacarbonilo :
Mo (Co)g disuelto en butanol.
La linea elegida de Mo es nuevamente la de 202.03 nm, selecciona­
da con anterioridad.
Potencia del generador.
Con los flujos de gases recomendados para trabajar con soluciones 
organicas y manteniendo la altura de observaciôn en 15 mm y la presiôn del —  
gas del nebulizador en 12 psi, se comenzô a aspirar 1 ppm de Mo en butanol.
Los resultados obtenidos son una media de 10 valores y antes de -
tomar cada medida, se aspiraban las soluciones durante 2 minutes. Los résulta 
dos se encuentran en la tabla LXXIII.
TABLA LXXIII
Optimizaciôn de la potencia del generador.
Potencia (Kw) ï muestra I fondo B.E.C.
1.4 0.164 0.035 0.27
1.5 0.218 0.033 0.18
1.6 0.222 0.037 0.20
1.7 0.248 0.048 0.24
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.Seleccionamos, pués, una potencia de generador de 1.5 kw.
Presiôn de gas del Nebulizador.
Utilizando parânetros fijos: potencia de generador 1,5 kw, x =
= 202.03 nm y altura de observaci&i =15 nm., se modifico la presiôn del flu­
jo del gas portador, resumiéndose los resultados obtenidos en la tabla LXXIX
TABLA LXXIX
Optimizaciôn del flujo del nebulizador
Fc (psi) ï imestra ï fondo B.E.C.
10 0.186 0.043 0.30
12 0.204 0.043 0.26
14 0.260 0.044 0.20
16 0.280 0.039 0.16
IB 0.300 0.041 0.15
20 0.315 0.040 0.14
22 0.331 0.039 0.13
24 0.334 0.037 0.12,4
26 0.332 0.037 0.12^
28 0.320 0.037 0.13
Seleccionamos una presiôn de gas del nebulizador de 24 psi.
Altura de observaciôn.
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Los paramètres fijados fueron: x = 202.03 nm; Potencia del genera 
dor 1,5 kw y Flujo de gas portador 24 psi. Los resultados obtenidos variando 
la altura de observaciôn se encuentran en la tabla LXXX.
TABLA LXXX
Optlmizaciôn de la altura de observaciôn.
H(mm) I muestra I fondo B.E.C.
14 0.323 0.037 0.13
15 0.307 0.035 0.12,
16 0.277 0.031 0.12g
17 0.235 0.030 0.14
18 0.201 0.030 0.17
Seleccionamos una altura de 16 imi por encima de la ultima espira 
de la bobina.
As! pues les péirâmetros ôptimos para la determinaciôn de Mo en bu­
tanol, utilizando como patron de Mo el Mo(Co)g, son:
Longitud de onda (x) = 202.03 nm 
Potencia del generador = 1,5 kw 
Presiôn del flujo de gas portador = 24 psi 
Altura de observaciôn (H) = 16 mm.
2.2.- Sensibilidad: Câlculo del limite de detecciôn para Mo en butanol.
En las condiciones ôptimas, se realizaron 10 medidas de una diso
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luciôn que contenia 1 ppm de Mo [Mo(Co)g] disuelto en butanol y otras 10 me- 
didcis del bianco (butanol) calculândose nuevamente el BEC y la desviaciôn tl- 
pica del fondo. Los resultados fueron:
I muestra I fcmdo *n-1 fondo B.E.C.
0.275 0.033 4,21.10~^ 0.14
y segun la ecuaciôn \p\ obtenemos:
-4
C = 2 X (RSD)Î'®V BEC = 2 X x 0,13< = 0.0034 ppm
Ij D L/* Uj j O
Es decir, el limite de deteccicm para Mo disuelto en butanol es
0.0034 ppm.
Siguiendo el método recomendado por los fabricantes del equipo, - 
se prepararon disoluciones de 2,5 y 0.05 ppm de Mo en butanol y se siguio el 
procedimiento de trabajo descrito anterionnente. Los resultados quedan recogi 
dos en la taübla LXXXI.
TABLA LXXXI
câlculo del limite de detecciôn.
C(ppm) ïg ppn Nb ppm SD C^(2xS D)
0.2500 141,744
0.0392 
0.0446 
0.0444
0.0421 0.0415 0.0028 0.004
0.0500
0.0409
0.0381
0.0445
0.0399
0.0441
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Luego, el limite de detecciôn para Mo segun este procedimiento es
0,004 ppm.
A la vista de los resultados obtenidos se puede concluir que:
En témdnos de C^, podemos decir que la determinaci&i de ffo en nre 
dio organico (butanol), es cinco veces mas sensible que la determinaciôn de 
Nb en soluciôn acuosa. En consecuencia, en principio cabe pensar que la sens^ 
bilidad alcanzable en la determinaciôn indirecta de Nb a través de medidas - 
del Mo en butanol, se vea incrementada en la misma medida (aparté de la ampli- 
ficaciôn esperable).
2.3.- Rango de linearidad para Mo en butanol.
Para realizar este estiKiio, se prepararon soluciones de Mo(Co)^ 
de diferente coi 
El blanco era butanol puro.
6
en butanol, ncentraciôn en Mo:0.01 ; 0.1; 1; 10; 20 y 50 ppn.
Se procediô a la calibraciôn en las condiciones ôptimas para la - 
determinaciôn de Mo en fase orgénica, midiendo la intensidad de enisiôn por 
triplicado para cada uno de los patrones y el blanco (en la linea 202.03 nm).
Los resultados obtenidos se encuentran reflejados en la tabla -
LXXXII.
TABLA LXXXII
Rango de linearidad para Mo en butanol.
C(PFm) log C ï total ï neta log ï ne ta
Blanco   5,29
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TABLA LXXXII (Continuaciôn)
C(ppm) log C ï total ï neta log î r
0.01 -2 5.36 0.07 -1.15
0.1 -1 5.77 0.48 -0.32
1 0 8,34 3,05 0,48
10 1 28.83 23.54 1.37
20 1.30 52.02 46.73 1.67
50 1.69 121,78 116.49 2.06
La representaciôn del logarltmo de la intensidad de endsi&i frente 
al logaritmo de la concentraci&i, se encuentra en la figura 50, dcaide se - 
puede apreciar que existe linealidad para el intervalo de concentraciôn estu- 
diado entre 0.01 y 50 ppm, es decir, existe un rango lineal de al menos 4 ôr 
denes de magnitud por encima del limite de detecci&i.
C.3.- Determinaciôn indirecta de Nb via fonnaciôn del heteropoliâcido temario.
Para realizar un estudio paralelo al efectuado en el capitule —
B.IV. de Absorciôn Atonica, y con el fin de controlar el proceso de formaciôn 
del cofiplejo temario economizando la cantidad de Afgon utilizada y evitando - 
el riesgo de contandnaciôn de la antorcha de Plasma, las primeras experienciais 
encaminadas a optirrdzar la concentraciôn de âcido para la formaciôn del comple- 
jo temario, asi como las de estudiar el ns ôptimo de lavados de la fase orgâ- 
nica, se realizaron determinando el contenido en molibdeno del ccstiplejo, des- 
pués de reextraerlo a fase acuosa con soluci&i amoniacal.
Los procedimientos operativos de formaciôn, extracciôn en butanol
-  334 -
Rango de linearidad para Mo en butanol como Mo(CO)
lagi
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X 202.03 n m
0.5
0.1
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logC
FIGURA 50
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y reextracciôn a fase amoniacal, fueron los mencionados ya en los apartados 
IV.A.1.1 y IV.A.2.1.
La preparaciôn de los patrones se realizô como ya se mencionô en 
el apartado IV.A.2.1. Concretamente en estas experiencias previas a las que 
nos acabamos de referir, se utilizaron patrones de 20 ppm de Mo(VI), prépara 
das introduciendo en matraces de 25 ml , 2 ml de soluciôn de 250 ppn de 
Mo(VI)t g"^2^  ^ y 10 ml de NH^ 9M saturado en butanol, enrasan-
do finalmente con agua destilada hasta 25 ml. la concentraciôn fined, de NH^ 
era 3,6 M.
Tanfcién se hicieron blancos anâlogos que unicamente contenian la 
misma concoitraciôn de amoniaco y estaban exentos de molibdeno.
Debido al gran rango de linearidad existente en la determinaciôn 
por OES - ICP, las lineas de calibrado pasan por el origen y el nc de patro­
nes necesarios para la calibraciai puede reducirse a uno (y el blanco).
La obtenciôn de resultados se hizo utilizando la "Estaciôn de Da­
tes" que acompafia al modelo ICP/5000, que realiza la calibraciôn con un patrôn 
y un blanco leyendo la intensidad de Ehdsiôn de ambos, y automaticamente con- 
vierte las lecturas de enisiôn de las correspondientes muestras, en datos de 
concentracicn en ppm por referenda a la recta de calibrado del eleroento que 
se esta determinando.
C.3.1. Estudio sobre la concentracién ôptima de âcido clorhidrico.
Para ccsnprobar por ICP la concentraci&i de HCl ôptima para la ex­
tracciôn del Nb - P.-Mo, se sometiercai al procedimiento gaieral IV.A. 1.1., 
en 10 embudos de separsciôn, 30 ug totales de Nb(V) < > (1,25 ppm iniciales
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de Nb(V) en 24 ml), y su blanco anâlogo, variando la concentracicn de âcido 
clorhidrico final en cada embudo.
Las concentracicnes estudiadas fueron: 0.2; 0.4; 0.5; 0.6 y 0.8 M
en HCl.
Las fases orgânicas tanto de los blancos como de las muestras, se 
reextrajeron a fase acuosa amoniacal segun el procedimiento IV.A.2.1., y las 
soluciones acuosas obtenidas (25 ml), fueron aspiradas hacia el interior del 
plasma en las condicicnes operacionales ôptimas, fijadas ya en el apartado 
U.C. 1.1. del présente capltulo y su contenido Mo, analizado tras haber - 
realizado una calibraci&i previa con una soluciôn de 20 ppm de Mo en fa­
se amoniacal y su blanco anâlogo.
Los resultados obtenidos se recogen en la tabla LXXXIII.
TABLA LXXXIII
Estudio de la concentraciôn optima de âcido clorhidrico.
Calibraciôn:
C(ppm)Mo
Blanco
20.00
I total 
9.93 
158.09
I neta
148.16
Concentraciôn 
en HCl (M)
0.2
0.4
0.5
0.6 
0.8
ppm Blanco ppm Muestra
16.32
4.99
3.07
3.25
4.01
21.39
16.09
14.70
14.58
15.41
ppm Mo extraido
5.07
1 1 .1 0
11.63
11.33
11.40
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A la vista de los resultados obtenidos, se deduce que una concen­
traciôn 0.5 M en HCl, es la mas adecuadapara la formaciai y extracciôn del com 
plejo temario Niobofosfonollbdico, hecho que concuerda con las experien­
cias realizadas en A.A. con llama. (94).
C.3.2. Estudio del ns de lavados de la Fase orgénica.
Con el fin de rebajar los blancos obtenidos y ratificar los re­
sultados obtenidos en el c^ltuld B.IV, se estudiô el efecto que producia 
realizar un mêyor nS de lavados por extracci&i tanto del âcido fosfomolibdi- 
co, como del molibdato libre que puede acompaflar al complejo temario en la 
fase butanol.
El control de los extracciones del âcido fosfomolibdico se llevô 
a cabo también mediante medidas del Mo en fase amoniacsil, y en las condicio­
nes operacionales ôptimas del Plasma.
Para ello, se scmetiercxi 30 ug totales de Nb(V), a los procedi­
mientos IV.A.1.1.y IV.A.2.1., dando un tiempo de formaciôn al ccmplejo de - 
15 minutes y reeüLizando 3 extracciones c m  25 ml de Acetato de Isobutilo y 
3 lavados de la fase butanol con alicuotas de 10 ml de âcido clorhidrico - 
0.5 M saturado en butanol. La experiencia se hizo por duplicado (dps blan­
cos y dos muestras), y una "Referencia" (Blanco y muestra con 2 lavados del 
fosfomolibdico y 3 lavados del Butanol).
Los resultados demostraron que una extracciôn mas con acetato de 
isobutilo, no rebaja los blancos, ndentras que supone una etapa mâs a afiadir 
al ya de por si, laborioso procedimiento de extracciôn del complejo temario.
Anâlogo estudio se realizô para ccnprobar el efecto de un mayor
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ns de lavados de la fase butanol. En esta ocasiôn, se mantuvo constante el ns 
de extracciones con acetato de isolxatilo ( 2 x 25 ml) y se realizaron 4 lava­
dos de la fase butanol con 10 ml de HCl 0.5 M saturado en butanol para elimi- 
nar el molibdato libre. Igualmente se hicieron dos blancos y dos muestras 
y una "Referencia" (blanco y muestra con 2 lavados del fosfomolibdico y 3 la 
vados del Butanol)
Al igual que en la experiencia anterior, los resultados demostra 
ron que un lavado mas con soluciôn clorhidrica saturada- en butanol, no reba­
ja la cantidad de molibdato libre que acompafia al heteropoliâcido.
La calibraciôn se realizô con una disoluciôn patrôn de Mo en fase 
reextraida, y un blanco anâlogo.
Los datos obtenidos en ambos estudios, se recogen en la tabla
LXXXIV.
TABLA LXXXIV
Estudio del n2 de lavados del Acido fosfomolibdico.
Tipo de muestra ppm Mo totales ppm Mo reextraido
Blanco (Ref) 3.20
Mjestra (Ref) 15.01 11.81
Blanco 1 3.45
Muestra 1 15.04 11.59
Blanco 2 3.71
Muestra 2 15.24 11.53
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TABLA LXXXIV (Continuaciôn)
Estudio del na de lavados de la fase butanol
Tipo de muestra ppm Mo totales ppm Mo reextraido
Blanco (Ref) 3.54
Muestra (Ref) 15.26 11.72
Blanco 1 3.33
Muestra 1 14.78 11.45
Blanco 2 4.35
Muestra 2 15.92 11.57
Estos resultados concuerdan con nuestras experiencias realizadas 
en Absorciôn AtôntLca, midiendo el Mo en fsise reextraida, con llama ôxido ni- 
troso-acetileno., capitule B.IV. Es decir, el procedimiento general de forma 
ciôn y extracciôn del heteropoliâcido Niobofosfomolibdico, sigue siendo el men 
cionado en el apartado B IV.A.1.1., segûn el cual se realizaban 2 lavados por 
extracciôn del âcido fosfomolibdico y 3 lavados de la fase butanol para elind 
nar el exceso de molibdato libre.
C.3.3. Linea de calibrado para la determinaciôn indirecta de Nb:
Se sometieron cantidades conocidas y creciente de Nb(V) al proce­
so general de formacicn y extracciôn del temario (apartado IV.A.1.1.) y se - 
comprobô la estequiometria Nb:Mo y (la relaciôn sefial analitica-ccxicentraciôn)
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utilizando dos técnicas distintas: 1 :^ a través de medidas de Mo en fase amo­
niacal, très la reextracciôn y 2#: Midiendo directamente el Mo en la fase bu­
tanol.
Dichas medidas, se transforman directamente en concentraciôn de - 
Mo, merced al calibrado previo deiinstrumente con dos tipos de patrones: Mo­
libdato amônico en medio amoniacal saturado de butanol para la primera expe­
riencia, tabla LXXXV y Mo(Co)g disuelto en butanol para la segunda, tabla —  
LXXXVI.
Los parâmetros operacionales del Plasma, se fijaron en sus valo- 
res optimos estudiados ccn anterioridad para cada uno de los medios en que se 
realiza la medida final de Mo apartados 3.1.1. y 3.2.1.
Como puede observerse, cuando se calibra con Mo(Co)g disuelto en 
butanol (tabla LXXXVI , se obtiene un error por defecto de aproximadamente un 
65% sobre la estequicxnetria esperada de 1:11, cosa que no ocurre utilizando 
una calibraciôn con un patrôn anâlogo a la especie extraida (tabla LXXXV)
TABLA LXXXV
Cumplimiento de la Relaciôn Estequiométrica Nb : Mo 1 : 11, midien 
do el Mo en fase reextraida.
Tipo de Patrôn : 40 ppm de Mo, como Mo_0. .(NH^)^ = 4H.0 en NH.3,6 M
7 24 4 o 2 3
utilizado. saturado de butanol
Volumen final = 25 ml
fase reextraida
— 341 —
TABLA LXXXV (Continuaciôn)
Nb afladido ug Mo teôricos ug Mo % Er sobre
Mg segun 1 : 11 obtenidos relaciôn 1:11
10 113,5 100.7 -11.2
30 340.7 383.3 - 3.6
50 568.0 533.0 — 6.2
TABLA LXXXVI
Cimplimiento de la Relaciôn Estequiométrica Nb:Mo - 1:11 midiendo
el Mo directamente en fase butanol.
Tipo de patrôn : 100 ppm de Mo, como Mo(Co)g disuelto en butanol
utilizado
Volumen final
fase butanol : 10 ml
Nb afiadido ug Mo teôricos ug Mo % Er sobre
(ug) segun 1:11 obtenidos relaciôn 1:11
10 113.6 32.9 -71.0
20 227.2 80.5 -64.6
30 340.8 122.8 -64.0
40 454.4 159.2 -65.0
50 568.0 223.2 -60.7
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Para comprobar que ese sesgo negative era debido a la distinta na 
turaleza del patron utilizado (algun tipo de interferencia quindca, tan poco 
corriente en ICP), se realizô una experiencia de fonnaciôn del heteropoliâci­
do para dos cantidades diferentes de Nb(V): 50 y 100 ug del elanento. Una vez 
separadas las fases orgânicas conteniendo el heterpoliâcido temario (V=10ml), 
se tomaron 5 ml de cada una de ellas, y se sometieron al proceso de reextrac­
ciôn, midiendo su contenido en Mo sobre una linea de calibrado hecha con pa­
trones de ^ 4 6^"^2° ^  amoniâco 3,6 M saturado en butanol.
Los 5 ml de fases organicas restantes se aspiraron directamente 
hacia el interior del plasma, y el COTitenido en Mo, se detémdnô respecto a 
patrones de Mo(Co)g disuelto en butanol.
Los resultados, que se recogen en la tabla LXXXVII, pusieron de ma 
nifiesto la interfererxria "qulmica" mencionada.
TABLA LXXXVII
Estudio ccmparativo de la calibraciôn con dos tipos distintos de
patrones.
Patron: Mo^ O^^ ^(NH^)g.4H20. en NH^ 3,6 Patrôn: Mo(Co)g disuelto en bu
saturado en butanol. tanol
Nb(V) afiadido ug Mo ug Mo % Er sobre ug Mo ug Mo % Er sobre
(ug) teoricos obtenidos 1 : 11 teôricos obtenidos 1 ; 11
50 567.9 526 -7.4 567.9 155 -72.7
100 1.135,8 1.057,5 -6.9 1.135,8 316.3 -72.1
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La observaci&i de les resultados demuestra que si una misma muestra 
con un contenido conocido en Mo se divide en dos alicuotas iguales y la deter­
minaciôn final en cada una de ellas se realiza por dos procesos diferentes con 
patrones distintos en cada caso, no se obtiene el ndsmo resultado en la deter­
minaciôn del Mo (y por eide, enlæpretendidadeterminaciôn de Nb los resultados 
seran también divergentes).
Asi pués, es altamente recomendable llevar a cabo la calibraciô n - 
con un ccmpuesto anâlogo al que luego se analiza ya que los errores son inadmi-i 
sibles usando Mo(Co)g .
C.3.4. Determinaciôn de Mo en butanol utilizando patrones de distinta natura- 
leza.
A la vista de los resultarios obtenidos en el apartado anterior, se 
creyô conveniente estudiar la sensibilidad real alcanzable en la determinaciôn 
de Molibdeno en butanol por la técnica OES-ICP, cuando es un heteropoliâcido 
del Mo el compuesto del metal que se aspira en el plasma y cctnpararla (en - 
térndnos del limite de detecci&i) con el valor obtenido cuando es un ccmpues- 
to organcmétâlico como el Mo(CO)g lo que se aspira hacia el interior de la - 
descarga.
Es decir, estudiar en las condiciones ôptimas y prefijadas el efec­
to que ejerce la distinta naturaleza del patrôn de calibrado sobre la sensibi 
lidad de la determinaciôn del elemento en fase orgânica.
La disoluciôn orgânica de Molibdeno utilizada en este caso fué 
de 2 ppm del elemento preparada por diluciones sucesivas de una disolixriôn - 
de 500 ppn de Mo (preparada por pesada de 0.0980 gr de H^PMo^2*^40"^^2^ 7 di­
soluciôn posterior en butanol hasta 100 ml).
- 344 -
OptimLzacion del flujo del Nebullzador,
Se mantuvieron constantes los parametros :H = 15nm, P = 1,5 Kw 
y X = 202.03 nm (linea analitica), y se aspiraron tanto la disoluciôn de 2 ppm 
de Mo, como el butanol puro, durante 2 ndnutos antes de tomar ninguna medida.
Cada valor de los obtenidos corresponde a una media de 10 deter-
minaciones.
La tabla LXXXVIII resume los resultados obtenidos.
TABLA LXXXVIII 
Optimizaciôn del flujo del nebulizador.
Fc (psi) I fondo î muestra S
12 0.243 1.413 0.42
14 0.199 1.508 0.30
16 0.161 1.596 0.22
18 0.129 1.579 0.18
20 0.109 1.477 0.16
22 0.098 1.471 0.14
24 0.093 1.331 0.15
26 0.140 1.137 0.28
Seleccionamos una presiôn de flujo del nebulizador de 22 psi. 
Optimizaciôn de la altura de observaciôn.
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Se fijaron los parametros: x = 202.03 nm, Fc = 22 psi y P = 1,5 kw 
y se fué variando la altura de observaciôn, por encima de la ultima espira de 
la bobina.
La tabla LXXXIX resume los resultados obtenidos:
TABLA LXXXIX 
Optimizaciôn de la altura de observacicxi
H (mm) I fondo I muestra B.E.C.
12 0.150 1.719 0.19
13 0.111 1.539 0.15
15 0.081 1.216 0.14
16 0.059 1.045 0.12
17 0.040 0.861 0.096
18 0.035 0.840 0.086
19 0.034 0.800 0.088
20 0.030 0.700 0.09
Seleccionamos pués, una altui'a de observaciôn de 18 nm por encima 
de la ultima espira de la bobina.
Optimizaciôn de la potencia del generador.
Se mantuvieron fijos los parametros : H = 18 nm; Fc = 22 psi y x 
= 202.03 nm. y se füé variando la potencia del generador.
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La tabla XC resume los resultados obtenidos.
TABLA XC
Optimizaciôn de la potencia del generador
P(kw) I fondo î muestra B.E.C.
1 .4 0.034 0.750 0.094
1.5 0.035 0.800 0.091
1.6 0.040 0.840 0.10
1.7 0.050 0.870 0.12
Ouedô, pués, seleccionada una potencia del genrador de 1,5 kw.
Finalmente comprobamos, que la linea analitica, que habiamos Fija- 
do para el elanento, (seleccioiada en las experiencias en fase acuosa amoniacal, 
apartado C.1.1.), seguia siendo valida cuando-se trabaja con disolventes orgâ- 
nicos (concretamente butanol).
Selecciôn de la linea analitica.
En este estudio, se utilizô una disoluciôn de Mo en butanol de 
10 ppn del elemento y los parametros fijados fueron, H = 22 psi y P = 1,5 kw.
Los resultados obtenidos, se reflejan en la tabla XCI
- 347 -
TABLA XCI
Selecciôn de la linea analitica
Lineas iônicas (nm) I fondo I muestra B.E.C.
204.60 0.107 0.146 27.4
281.62 0.179 2.224 0.87
287.15 0.170 1.600 1.2
202.03 0.067 1.222 0.58
Asi imés, quedô confitmada, que la linea iônica 202.03 nm, es la 
linea mas sensible para el molibdeio, tanto trabajando con disolv«ites or- 
gânicos como en disoluciones acuosas.
ResunrLendo, los parametros seleccionados para la determinaciôn de 
Mo butanol, cuando se aspira un heteropoliâcido inorgânico son:
Linea analitica 202,03 rm
Fc = 22 psi
H (nm) = 18 nm
P (generador) = 1.5 kw
Solo diferentes a los observados con Mo(Co)g en lo que se refiere a la altura 
de observaci ôn.
Câlculo del limite de detecciôn.
Se realizô inicialmente utilizando la expresiôn [67] ya expuesta
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Para ello, se tomaron, en las condiciones operacionales ôptimas, 
antes resefîadas, 10 medidas del fondo y 10 medidas de una disoluciôn de 2 ppm 
de Mo ( [H^PMo^ 2^40 ' ^'^2'^ ^ ^ ' aspirando ambas soluciones durante 2 minutos, —  
antes de tomar ningun valor.
Los valores obtenidos fueron:
I fondo *^ n-1 fondo î muestra ^.Ca(BEC)
0.009 5,67 ..10"^ 0.032 0.78
y sustituyendo estos datos en la expresiôn [67] , nos queda.
-4
C = 2 X X 0,078 = 0,098 ppm Mo.
Es decir, que el limite de detecciôn para Mo en butanol en la li 
nea 202.03 nm cuando el compuesto que lo contiene es un heteropoliâcido, ré­
sulta ser de 0.098 ppm.
Ccmparando este valor Con el obtenido para C ,^ con el obtenido - 
cuando el molibdeno se encuentra como Mo(Co)g, (0,0034 ppm), observâmes q>ae 
la sensibilidad de la determinaciôn de molibdoio en butanol en forma de hete­
ropoliâcido, es unas 28 veces menor que cuando se encuentra como Mo(Co)g. Sin 
duda es este un factor real adverso para nuestros propjôsitos de utilizar una 
determinaciôn de Mo excepcionalmente sensible.
Resumiendo, para las mismas condiciones expérimentales la efici- 
encia de la ionizacicn - excitaciôn es muy superior para Mo(Co)^. Luego, al 
determinar Nb indirectamente a través de medidas del Mo contenido en el he-
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teropollâcldo Niobofosfomolibdico, es necesario utilizar para la calibraciôn 
previa, patrones de Mo que también sean heteropoliâcidos, con el fin de que - 
patrones y muestras tengan una composiciôn lo mâs sanejante posible de forma
que los procesos de vaporizaciôn - autonizaciôn - ionizaciôn - excitaciôn en
el plasma sean anâlogos p>ara muestras y patrones.
C.3.5- Relaci&i Estequiométrica.
Para obtener la linea de calibrado para Nb(V) a través de medidas 
de Molibdeno, se sometieron cantidades crecientes y conocidas de Nb(v) al pro 
cedimiento general de formaciôn y extracciôn del complejo heteropoliâcido - 
(ap'âftado IV.A.1.1.), y el contenido en Mo de cada muestra se determinô por 
referencia a un calibrado adecuado (hecho para Mo utilizando un patrcn de 100 
ppm del elemento, preparado a partir de una disoluciôn de 500 ppm de Mo , ccsno 
H^PMo^gO^.24HgO disuelto en butanol).
Las cantidades iniciales de Nb(V) sonetidas al proceso de determi­
naciôn indirecta fueron : 10 - 25 - 30 - 50 y 100 pg totales del elemento, jun
to con un blanco anâlogo, exento de Niobio.
Los resultados obtenidos, en térndnos de la cantidad de Molibdeno 
total obtenido, se recogen en la tabla XCII junto con el error que acompafia a - 
cada determinaciôn, sobre la supuesta relaciôn estequiométrica Nb:Mo de 1:11.
TABLA XCII
Cumplimiento de la Relaciôn Estequiométrica Nb : Mo - 1 : 11 con 
calibraciôn directa en fase butanol con Acido Fosfcanolibdico.
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TABLA XCII (Ccxitinuacion)
Nb(V) anadido 
(ug)
ug de Mo 
teôricas
ug de Mo 
obtenidos
% Er sobre la Rela­
ciôn teorica 1:11
10 113,6 106.8 -5.9
25 283.9 296.6 44.5
30 340.8 368.5 +8.13
50 567.9 505.2 -11.0
100 1135.8 1020.4 -10.2
Como puede observerse, los resultados se corresponden bien con 
los obtenidos por reextracciôn y calibraciôn en fase acuosa amoniacal.
C.3.6. Rango de linearidad para Wb(V) a través del proceso indirecte de deter­
minaciôn: Linea de calibrado.
Se estudiô la linearidad, asi como la relaciôn seflal analitica - 
concentraci&i para diferentes cantidades de Nb(V) comprendidas entre 0.25 y 50 
ug sonetidas al proceso de determnaciôn indirecta a través de medidas de Mo 
en butanol.
Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla XCIII.
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TABLA XCIII
Rango de linearidad para Nb(v) en la determinaci&i indirecta por
OES - ICP.
Nb
!4 ml iniciales 
ase acuosa
ppm Nb
en 10 ml butanol
^EMISION NETA
0.01 0.025 no observable
0.02 0.05
0.04 0.10
0.10 0.25 0.048
0.21 0.50 0.079
0.42 1.0 0.254
1,04 2.5 0.655
2.08 5.0 1.114
La representaciôn de taies datos, se recoge en la figura 51•
En ella se observa, que el rango de linearidad para ^ (V) referi-
do al volumen de Fase final en el que se realiza la medida, (10 ml de butanol), 
se cumple desde 0.25 a 5.00 ppnv del elemento, y si referimos los datos obtenidos 
al volumen inicicil de fase acuosa (24 ml), donde se contiene el Nb(V), podemos 
aifirmar que el rango de linearidad se cumple para un intervalo de concentraciôn
de 0.04 a 2.08 ppm de Nb.
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Es de resaltar que el rango de linealidad tipico del ICP se ve li- 
mitado en el método indirecto para bajas ccaicentraciones en Nb por el propio - 
proceso de formaciôn del heteropoliâcido (siendo el limite de detecciôn para 
Nb referido a fase butanol: 0.025 pm del elemaito como veremos en el apartado 
siguiente.
Ademas, deberla obtenerse alguna seMal analitica para concentracio 
nés inmedlatamente por encima de dicho limite. Sin embargo, si observamos la 
tabla XZIII, vemos que no se obtiene seflal analitica diferenciable del blanco 
hasta una concentraciôn de 0.25 ppm, diez veces superior al limite de detec- 
ci&i calculado, es decir, los blancos de extracciôn en los que de hecho se - 
extrae Mo limitan la minima cantidad de este elemento detectable en una mues 
tra.
Asimismo, se puede observât también una desviaciôn notoria de la 
linealidad en la zona de majores concaitraciones, achacable, junto con cierta 
dispersiôn de los pjntos de la recta, a la complejidad del proceso de extrac­
ciôn del complejo Niobofosfomolibdico mâs que a cualquier tipo de inestabilidad 
que hayamos observado al nebulizar el butanol en el plasma.
C.3.7. Sensibilidad: Câlculo del limite de detecciôn real para Nb(V). en la 
determinaciôn indirecta por OES - ICP.
Para realizar este estudio, se tonaron los valores de intensidad 
de emisiôn que se habian obtenido para 1 ppm de Nb extraida en las condicio­
nes standard pero referida a 10 ml de butanol.
También se hicieron diez medidas del fondo (butanol) calculândose 
su vcilor medio, asi como su desviaciai tipica relativa, datos que se deteüLlan a 
continuaciôn:
- 354 -
(V=lCm) Ca(ppm) Nb I neta Ï fondo BEC=^ x Ca n^-1 fondo
1,0 0.254 0.072 0.28 3,24.10~^
y aplicando la formula [67) tendremos:
= 2 X (RSD)b X BEG = 2 X 3,24.10  ^x 0,28 = 0,025 ppm Nb 
I fondo 0.072
Es decir, que el limite de detecciôn referido al Nb(V), midiendo 
Mo en butanol, es 0,025 ppm.
Si comparamos, con el limite de detecciôn calculado para Nb en - 
disoluciôn acuosa (0.012 ppm), podemos decir que la sensibilidad alcanzada 
para Nb con el método indirecto es aproximadamente 2 veces menor que cuando 
se détermina Nb directamente ai soluciôn acuosa por ICP, contra todas las pre 
visiones de aumento de la sensibilidad por el método indirecto.
Ahora bien, si repetimos el câlculo del limite de detecciôn refi- 
riendo los datos a la concentraciôn inicial de Nb(V) existente en la fase acuo 
sa (V = 24 ml) < > 0.42 ppm, obtenenos C^ 0.01 ppm.
Ccmparando este limite de detecciôn calculado, con el obtenido 
para Nb en disoluciôn acuosa pura (0.01 ppm), podenos afirmar que la determi­
naciôn de Nb(V) por OES - ICP, a través del método indirecto, via formaciôn 
del heteropoliâcido temario Niobofosfonollbdico présenta de hecho aproximada­
mente la misma sensibilidad (cuantificada por el limite de detecciôn), que la 
determinaciôn directa de Nb(V) ai soluciôn acuosa utilizando la misma técnica.
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C.3.8 Estudio de Interferencias.
Para establecer la select!vidad del método, se realizô el corre£ 
pcxidiente estudio de interferencias.
Para ello, se sometiercm los elanentos considerados como posibles 
interferentes, ai presaicia de una cantidad ccwiocida de Nb(V), al proceso de 
fonnacion y extraccion del heteropoliâcido NicÆofosfomolibdico, Paralelanente 
se hizo una "Referencia" que contaiia unicamente la ntLsma cantidad de Nb(V) y 
el correspond!aite "bianco" de reactivos.
El efecto de la interferencia producida, se contrôlé canparando 
el contenido en Mb determinado ai la fase butanol de la Referencia, con el 
correspond!ente ccaitenido ai Mo de las imestras (ccxiteniendo la ndsma can­
tidad de Nb(V) y el elemento interferente).
Puesto que la medida final del Molibdeno se realizô en la fase 
butanélica, los paranetros opersKzicaiales del Plasma fueron fijados los valo- 
res éptimos seleccionados en el apart ado correspondiente de este capitulo 
(parânetros éptimos para la determinaci&i por OES - TCP de Mo como âcido - 
fosfomolibdico en butanol,)
Para la calibracién diaria del espectrometro se utilizarcn pa- 
trones de 50 y 100 ppm de Mo en butanol (como H^PMo^^O^.2^^0) obtenidos 
por dilucicxies adecuadas de la solucicsi "madré" o de réserva de 500 ppm del 
elemento.
Como elamntos interf erentes se tonaron unicamente aqtfâllps - 
refractaarios que suelen formar heteropoliâcidos de Molïbdaio, es decir, Ta,
W, Ti, Zr y V y elenentos que como Si, As, y Ge foman heteropoliâcidos presu-
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miblemente extraibles en las condlciones del procedlmiento de extraccion (y 
per tanto porduciran errores positives). No se considéré necesario ensayar el 
efecto de elementos mas comunes en esta determinacién por cuanto Kirkbright 
y colaboradores (94) lian demcstrado que: Al, Ag, Bi, Be, Ca, Cd, Co, Cu, Fe • , 
Ni, Mg, tto, Sb y Zn no interfieren a niveles de concentracién entre 30 - 700 
veces la cantidad de Nb. Es obvio que dicha observatién experimental se debe 
a la no extraccién a la fase de butanol de los referidcs elementos ya que nin- 
guno de elles forma heteropoliæidos con el MoO^^ , y por tanto tampoco inter- 
feriran cuando la medicién final se realiza por ICP en lugar de por A.A.
Los resultados expérimentales obtenidos, tabla XCIV, derauestran que 
el As debe estar ausente antes de la determinacién por ICP ya que su heterro 
poliacido correspondiente parece extraerse en las condiciones del método. Sin 
embargo, su eliminacién es relativamente simple si se ataca la rauestra que con- 
tiene Nb con HCl repetidas veces (volatilizacién de los cloruros de As y de Ge 
si lo hubiera). El Si, se eliminaria por tratandento posterior con FH (volatili 
zacién del Si como F y Si); en realidad, sin eliminacién previa, se toléra has 
ta una porporcién Nb:Si 1:5 (error < 10% ).
El W se toléra en una relaciôn en peso con el Nb de 1:10 , y el Zr 
produce un error del 15% en la determinacién de Nb, cuando se encuentra en pro- 
porciôn 1:5 con respecte a este.
El Ti interfiere seriamente incluso para relaciones en peso 1:0.7 y 
el V para relaciones 1:2,5 produce un error mayor del 100%. El tântalo, asimi£ 
mo dobla la seflal tipica del Nb para una proporciôn 1:2 de interferente.
La tabla XCIV resume los resultados obtenidos demostrando claramen- 
te que el método indirecte es rraxrho menos selective que el directe (cosa légica 
por otra parte, ya que todos los elementos formadores de heteropoliâcidos con
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ttolibdeno, se extraerân en mayor o merros grade originando errores por exce- 
so en la determinaicôn de Niobio por dicha via)
TABLA XCIV
Estudio de interferencias para la detemdnaci&i de Nb(V) por medi- 
das de Mo en butanol (30 ug de Nb(V)
Elemento Relaciôn en peso 
Nb : Elemento
% Er
Zr(IV) 
Zr (IV)
V (V)
V (V) 
Ti(IV) 
Si(IV) 
W(VI) 
As(V) 
Ta(V) 
Ta(V)
5
10
2.5
3
0.7
5
10
10
5
2
+ 15.6  
+ 44.8 
+ 200 
+ 300 
+ 100 
+ 10.8  
- 9.6 
200 
+ 200 
+ 100
C.3.9. Precisiéi de las determinacicnes.
Se sometieron al proceso de formaciôn y extraccion del heteropo­
liâcido temario Niobofosfcxnollbdico con medidas de Mo en butanol, 6 muestras 
iguales con un ccxitenido en Nb(V) de 30 ug.
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Trâs realizar un ceLLibrado previo del aparato con un patron de —  
2411^ 0 en butanol, que contenia 50 ppm de Mo y un blanco, se intro- 
dujeron las muestras y su blanco anâlogo, cuyo ccaitenido en Mo se déterminé 
automaticamente por referencia a la linea de calibrado.
El contenido en Molibdeio de cada muestra junto con el tratanden 
to estadlstico, se encuentra ei la tabla XCV.
TABLA XCV 
Estudio de la precision del método
de muestra Contenido en Mo Valor medio a ■ a %
ppn
1 31.64
2 32.69
3 32.92
4 32.09
5 31.94
6 33.10
32.39 0.59 1.78
Asi pués, la precision de la determinacién indirecta de Nb(V), via 
formaciôn del heteropoliâcido temario Niobofosfcmollbdico, mediante la técnica 
OES- ICP expresada ccano la desviacién tipica relative en tanto por ciento de 
seis determinacicnes anâlogas con un contenido inicial en Nb de 30 ug (ô refe- 
rido al volumen de butanol = 10 ml, 3 ppm de Nb) es de 1.78%, sin duda acepta- 
ble dada la cantidad de manipulaciones que este método indirecto lleva consigo.
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II. 4.- CONCLUSIONES.
Del estudio realizado para la detemdnacion de Nb mediante la téc­
nica OES- ICP, per dos métodos distintos uno directe en disoluciôn acuosa y -
otro indirecto a través de la formaciôn de un heteropoliâcido temario, pode-
mos sacar las siguientes conclusiones.
1) Ccmparando los limites de detecciôn obtenidos para Mblibdeno en
butanol cuando se nebuliza el patrôn en forma de Mo(Co)_ (C, =
6 L
= 0.0034 ppm) ô cuando se hace cano H^PMo^ 2 ^ 4 0 =
= 0.098 ppm) se demiestra que la detentdnaciôn del Mo por ICP en
butanol en forma de heteropoliâcido, es aproximadamente, unais 
30 veces menos sensible que si se encuentra en forma de Mo(Co)g 
(el BEC es muy superior y la desviaciôn relative del fondo —  
también).
2) El limite de detecciôn para Nb en disoluciôn acuosa en las dos 
longitudes de onda seleccionadas es del orden de 0.01 ppm , es 
decir, que la determinaciôn de Nb en soluciôn acuosa por OES-ICP 
es unas 10 veces mâs s^sible que la determinaciôn de Mo en bu­
tanol cuando este se encuentra en forma de heteropoliâcido inor- 
gânico.
3) El limite de detecciôn referido al Nb cuando este se détermina in 
directamente via formaciôn del heteropoliâcido Niobofosfomolibdi- 
co, es 0.025 ppm del elemento referidos a los 10 ml de butanol en 
que se realiza la medida final.
El limite de detecciôn real para la determinaciôn indirecta de Nb 
teniendo en cuenta la preccmcentraciôn que supone la extracciôn -
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(24 mis fase acuosa/10 fase orgânica) es por consiguiente, 
0.025 0.01 ppm. Es decir, en términos de sensibilidad el rré
todâ indirecto no supone, de hecho, una mejora respecte al me 
todo directe.
4) El rango de linealidad para Nb en disoluciôn acuosa, es de 3 ôr 
denes de magnitud como minimo (se cumple desde 0.1 hasta lOOppn), 
mi entras que el rango de linealidad real p>ara Nb cuando se dé­
termina indirectamente a través de medidas de molibdeno, se —  
restringe tremendamente (aproximadamente 1 orden de magnitud de 
linealidad eficaz) a causa del propio proceso de formaciôn del 
heteropoliâcido temario,
5) Con respecte a las interfererxrias, el método directe de determi­
naciôn de Nb, es mâs selective que el indirecto, ya que incluso 
los elementos formadores de heteropoliâcidos binaries o teraa- 
rios extraibles en butanol, no interfieren cuando la determina­
ciôn se hace directamente en soluciôn acuosa.
c. CONCLUSIONES
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I ) D e l  estudio realizado sobre la determinaciôn extractive 
espectrofotométrica de Nb(V) con 5-7 Dibromoxina, se infieren 
las siguientes conclusiones:
12.- Las condiciones èptimas de formaciôn y extracciôn del 
dibromoxinato de Nb(V) son: fase acuosa de 20 ml conteniendo 
acido sulÊiirico 2.25 M y âcido tartârico al 2^; fase orgânica 
de 10 ml de soluciôn al 1^ del réactive en olofofbrmo y tiem- 
po de agitaciôn manual de 10 minutes. El orden de adiciôn de 
los reactivos, asi como el volumen total de fase acuosa ejer- 
cen una influencia minima sobre la extracciôn del Nb(V) por la 
5-7 Dibromoxina. La intensidad del color del extracto orgânico 
previamente desecado sobre papel de filtre Whatman n2 l, se 
mantiene sensiblemente constante durante el intervale de 24 ho 
ras ensayadb.
29.- El sistema Nb(V)-5-7 Dibromoxina cumple la ley de Beer 
para un rango de concentraciones comprendido entre 1 y 10 ppm 
del metal, siendo la sensibilidad analitica del compleje ex - 
traido, a 403 nm, expresada en términos del coeficiente de ex- 
tinciôn molar, igual a 6=(1.30±0.02)*10^ l.mol ^.cm ^
32.- Del estudio de interferencias realizado sobre la deter 
minaciôn de Nb(V) con 5-7 Dibromoxina, se deduce la enorme se- 
lectividad del método que se propone, ya que de todos los ca- 
tiones ensayados como posibles interferentes, solo Fe(III) , 
Cu(ll) y Mo(VI) produces interferencia séria, si bien pueden 
eliminarse respectivamente por reduceiôn,enmascaramiento, ô por 
extracciôn desde una acidez del medio diferente.
II).- Del estudio sobre la determinaciôn extractivo-espectro- 
fotoraétrica de Mo(VI) con 5-7 Dibromoxina se concluye:
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19.-Las condiciones ôptimas para la formaciôn y extracciôn 
del complejo Mo(VI) - 5-7 Dibromoxina,tienen lugar trabajando 
con una fase acuosa de 20 ml, 4 M en âcido sulfurico y una fa­
se orgânica de 10 ml de soluciôn al 0.7)^ del reactivo en cloro 
formo, bastando 5 minutes de agitaciôn manual para conseguir 
absorbancia constante. El color del extracto orgânico,desecado 
previamente sobre papel de filtro Whatman ns l,permahece sen­
siblement e constante durante el intervals de 72 horas ensayado. 
El reactivo 5-7 Dicloroxina tambien forma complejo con Mo(VI) 
extraible en las condiciones ôptimas, si bien, la sensibilidad 
analitica del mismo, es ligeramente inferior a la alcanzada con 
5-7 Dibromoxina y por otra parte, la absorbancia de los corres­
pond! entes blanc08 de 5-7 Dicloroxina es superior a la obtenida 
con 5-7 Dibromoxina.
29.- El estudio de la estequiometria del complejo extraido, 
aplicando los métodos de:Variaciones continuas,relaciôn molar 
y rectas de Asmus,proporciona datos concordantes mostrando una 
estequiometria del tipo ML2 para el sistema en estudio.
39.- El sistema Mo(VI)-5-7 Dibromoxina,cumple la ley de Beer 
para un rango de concentraciones comprendido entre 1-10 ppm del 
metal,siendo la sensibilidad del complejo a 387 nm,expresada en 
términos del coef iciente de extinciôn molar, igual a ’£ = (1.17- 
- 0.01)*10^ l.mol"^.cm"^.
49.- Del estudio de interferencias realizado,se deduce que 
la determinaciôn extractive espectrofotométrica de Mo(Vl) con 
5-7 Dibromoxina es altamente selectiva,por cuanto de entre una 
veintena de cationes ensayados como posibles interferentes,solo 
Fe(lll),Nb(V),V(V) y W(VI),producen inetrferencla eliminable 
mediante reduceiôn y enmascaramiento.Unicamente el W(VI) debe 
estar ausente en los anâlisis de de Mo(VI) en muestras reales.
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III).- Del detallado estudio realizado sobre la posible de- 
terrainaeidn indirecta y amplificada de Niobio, via formacion 
del heteropoliâcido ternario NiohofosffomoliMico podemos con- 
cluir que:
19.- Los errores obtenidos en la determinaciôn de Nb(V) 
por la referida via indirecta y realizando la medida final 
del Mo(VI) por espectrofotometria extractiva con 5-7 Dibro­
moxina, resultan ser inaceptablemente elevados, debido sobre 
todo a la elevadisima sehal que producen los correspondientes 
blancos. Tales errores son del mismo orden de magnitud utili- 
zando cualquiera de los disolventes reeomendados para la se- 
paracion previa del dcido fosfomolibdico, siendo preferible 
el acetate de isobutilo (proporciona blancos mas bajos).
29.- Los cambios intentados en la metodologia general (su__ 
presion de etapas, numéro de lavados, tipo de disolvenie em- 
pleado para dichos lavados,etc...) , no cendueen a una mejora 
en la exactitud de los resultados. Es decir, las condiciones 
expérimentales optimas para la formacion y aislamiento del 
complejo ternario son extremadamente criticas, siendo necesa 
rio ajustarlas rigurosamente para obtener resultados analit^ 
camente utiles.
39.- La gran dispersidn de absorbancias observada,especial 
mente en los valores obtenidos en medidas repetitivas de los 
blancos correspondientes, avala la afirmacion anterior y ex­
plica los déficientes resultados analiticos encontrados.
49,- El procedlmiento de determinaciôn indirecta de Nb(V) 
previa formaciôn del complejo ternario Niobofosfomolibdico y 
posterior medida del Mo(VI) contenido en dicho complejo por 
Espectrometria de Absorciôn Atômica con llama (ya sea de for 
ma directa en la fase butanol 6 tras reextraer el Mo(VI) a
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la fase acuosa),es satisfactorio,por cuanto es muy sensible 
y proporciona una exactitud y precisiôn perfectamente acep- 
tables para este tipo de anâlisis.
IV).- Del estudio realizado sobre la posible determinaciôn 
indirecta y amplificada de V),vla formaciôn del heteropo­
liâcido binario Niobomollbdico,podemos concluir que;
19.- La optimizaciôn de todas las variables que contribu- 
yen a la formaciôn y reducciôn del complejo binario como son; 
el pH de formaciôn,la coneentraciôn de molibiato necesaria 
para la formaciôn de dicha especie,el tiempo de formaciôn,la 
cantidad de âcido sulfurico necesaria para hacer selectiva la 
reduce iôn,etc,pone de manifiesto el caracter fuertemente ciné 
tico de la reacciôn en estudio y en définitiva, que las con­
diciones expérimentales deben ser criticas a la hora de poner 
a punto un método espectrofotométrico basado en esta reacciôn 
para la determinaciôn indirecta de Nb(V).
29.- La especie binaria Nb-Mo reducIda,cumple la ley de 
Beer en el intervals de concentraciones comprendido entre 0.5 
y 3 ppm (maxima concéntraciôn ensayada), siendo la sensibili­
dad alcanzada por dicha especie, a 725 nm, expresada en tér­
minos del coeficiente de absorciôn molar igual a 
£=1.6.10^ l.mol“^.cm“^
39.- La especie binaria reducida es poco soluble en Metil- 
Isobutil cetona (MIC), originando suspensiones responsables 
de la falta de precisiôn observada y haciendo inviable el au- 
mento de la sensibilidad de la determinaciôn indirecta de Nb
(V) a traves de medidas de Mo(VI).
49.- La especie binaria reducida es bastante soluble en 
butanol, y por otra parte este disolvente tambien extrae'*azul
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de Molibdeno" de los blancos (exentos de Niobio), cuya absor­
bancia a 725 nm es muy elevada.Estes hechos nos lievan a con­
cluir que la especie extraida en butanol no es un complejo re 
duoido Nb-Mo, sino simplemente "Azul de Molibdeno". El butanol 
se comporta exaltando el poder oxidante del Mo(VI) haciendo 
que su reduceiôn por Sn(II) sea mâs facil y no precise de la 
presencia de Nb(V).
59.- La extraciôn de Nb(V) como heteropoliâcido Nb-Mo, tan 
to desde âcido clorhidrico como desde âcido sulfurico, indica 
que no parece que se forme (al menos no se extrae), ninguna 
especie binaria de Nb y Mo, y desde luego es impensable que 
tal especie tenga alguna estequiometria definida, condiciôn 
indispensable para su empleo con fines analiticos de determi­
naciôn amplificada de Nb(V) via determinaciôn por A.A. del Mo
(VI) extraido.
V).-r Del capitulo correspondiente a la aplicaciôn anâlitica 
en muestras reales,se pueden ennumerar las siguientes conclu—
9iones;
19.- Se recomienda la Espectrofotometria extractiva con 
5-7 Dibromoxina para la determinaciôn de Nb(V) en muestras 
reales,ya que el método indirecto,via formaciôn de heteropo­
liâcidos ternario y binario,ha resultado ser inviable.
2 9 .- Se pone a punto un método de determinaciôn espectrofo­
tométrica de Nb(V),basado en la extracciôn del mismo por la 
5-7 Dibromoxina en cloroformo,muy recomendable para el anâli­
sis de este elemento en presencia de grandes cantidades de hie- 
rro y de fosfato con resultados plenamente satisfactorios al 
àplicarlo a aceros inxidables 261/1 y CAS 3 y a la aleaciôn 
Alcomax 361.
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3®.- Se propone un nuevo método de ataque de aceros y a- 
leaciones al Nb,que combina la accion del con la de los
âcidos minérales.
Dicho procedimiento ofrece excelentes resultados sal­
vo para el acero 26l/l,para el que el mejor tipo de ataque 
résulté ser el que utiliza àcido fosf6rico(el de Alimarin).
Sin embargo,es de resaltar que el procedimiento que utiliza 
HgOg realiza el ataque de la muestra en 2 horas,tiempo compe- 
titivo trente a las 5 horas que requiers el procedimiento de 
Alimarin y a las 10 horas del metodo clasico.
49.- Se pone a punto un metodo de determinacién extracti- 
vo-espectrofotométrica de Mo(VI) basado en el empleo de la 
5-7 Dibromoxina disuelta en cloroformo,habiendose aplicado 
con éxito al anâlisis del elemento en muestras reales(très 
aceros inoxidables).
VI).- Del estudio realizado para la determinacién de Nb median 
te la técnica OES-ICP,por dos métodos distintos,uno directo 
en disolucion acuosa y otro indirecto a través de la formaciôn 
de un heteropoliâcido ternario,podemos sacar las siguientes 
conclusiones:
19.- Ccmparando los limites de detecciôn obtenidos para M£ 
libdeno en butanol cuando se nebuliza el patrôn en fbrma de 
Mo(CO)g (C^= 0.0034 ppm) ô cuando se hace como H^PMo^^O^Q.24HgO 
(C^= 0.098 ppm) se demuestra que la determinaciôn del Mo por 
ICP en butanol en forma de heteropoliâcido es,aproximadamente 
unas 30 veces menos sensible que si se encuentra en fbrma de 
Mo(CO)g (el BEC es muy superior y la desviaciôn relativa del 
fondo tambien)
29.- El limite de detecciôn para Nb en disoluciôn acuosa 
en las dos longitudes de onda seleccionadas es del orden de 
0.01 ppm,es decir, que la determinaciôn de Nb en disoluciôn
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acuosa por OES-ICP es unas 10 veces mâs sensible que la deter 
minaciôn de Mo en butanol cuando este se encuentra en forma 
de heteropoliâcido inorgânico.
3 9 El limite de detecciôn referido al Nb cuando este se 
détermina indirectamente via formaciôn del heteropoliâcido 
Niobofosfomolibdico, es 0.025 ppm del elemento referidos a 
los 10 ml de butanol en que se realiza la medida final. El 
limite de detecciôn real para la determinaciôn indirecta de 
Nb teniendo en cuenta la preconcentraciôn que supone la ex­
tracciôn (24 ml fase acuosa / 10 ml fase orgânica) es por con 
siguiente 0.025/2.4 = 0.01 ppm. Es decir, en términos de sen­
sibilidad el método indirecto no supone, de hecho,una mejora 
respecte al método directo.
49.- El rango de linealidad para Nb en disoluciôn acuosa, 
es de très ordenes de magnitud como minimo (se cumple desde 
0.1 hasta 100 ppm), mientras que el rango de linealidad real 
para Nb cuando se détermina indirectamente a traves de medi­
das de Mo, se restringe tremendamente (aproximadamente 1 or­
den de magnitud de linealidad eficaz) a causa del propio pr£ 
ceso de formaciôn del heteropoliâcido ternario.
59.- Con respecto a las interferencias, el método directo 
de determinaciôn de Nb, es mâs selective que el indirecto, 
ya que incluso los elementos formadores de heteropoliâcidos 
binaries o ternarios extraibles en butanol, no interfieren 
cuando la determinaciôn se hace directamente en soluciôn a- 
cuosa.
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